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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/BE97/00008 



I. Basis of the report 



1 This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.)'. 

| [ the international application as originally filed. 

the description, pages 3 ' 12 , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages 2 > 2 bis , 9 filed with the letter of 

pages 



19 January 1998 n9.01.1998> 



, filed with the letter of 



^ the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-15 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 19 January 1998 (19.01.1998) 
, filed with the letter of 



| | the drawings, 



sheets/fig . 
sheets/fig . 
sheets/fig . 
sheets/fig t 



, as originally filed, 
t filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

I | the claims, Nos, 



1 | the drawings, sheets/fig 



3 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1. Statement 

Novelty (N) Claims 

Claims 

Inventive step (IS) Claims 

Claims 

Industrial applicability (IA) Claims 

Claims 

2. Citations and explanations 

The film defined by the new main claim 1 is not disclosed 
in prior art. In particular the film is not included in 
the prior art comprising films containing a 
photopolymerisable layer, these layers essentially 
containing a photoinitiator. The presence of a 
photoinitiator would prevent its use as a film printable 
with UV inks . 

The problem to be solved concerns the insufficient 
adhesive force of the radiation-hardened ink on any, in 
particular plastic, base material. The solution to the 
problem is achieved by the deposit of a layer comprising 
essentially a water-dispersible polymer and an 
ethylenically unsaturated compound selected among 
polyfunctional acrylates resulting from the esterif ication 
of polyol by (meth) acrylic acid or polyallyl derivatives. 
The monomer is capable of reacting with the unsaturated 
compounds in the ink which penetrate the surface layer. 
This reaction and cross -linking of the layer generate the 
final resistant product. 

This problem of the defective adhesive force of a 
photopolymerisable ink on a plastic base material and the 
solution to the problem by depositing a layer containing a 
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polymer based on acrylates and unsaturated compounds 
(cinnamic acid) is 'already described in document Dl, which 
represents the closest prior art. This document does not 
mention the use of an aqueous dispersion nor the use of 
monomers selected among polyf unctional acrylates and/or 
polyallyl derivatives. Neither this document nor the other 
prior art documents give any indication concerning the 
possibility of using other monomers to replace the 
cinnamic acid and/or an advantage resulting from the use 
of aqueous dispersions in a method for producing printed 
films. The films as per the main claim and the methods for 
making a printed film as per the present independent claim 
12 are novel and inventive over prior art. The same 
arguments apply, with such modifications as the 
circumstances may require, to independent claims 13 to 15. 
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IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 



In re patent application of : 

ALASTAIR HUGH SERVANTE ET AL. : Attorney Docket No. 

292/30.35.37 

Serial No. 09/117,214 : 

Filed July 24, 1998 : Corresponding to 

PCT/BE97/00008 

PRINTABLE FILM : filed January 21, 1997 

COVER LETTER FOR TRANSLATION OF INTERNATIONAL 

APPLICATION 

Assistant Commissioner for Patents 
Washington, D.C. 20231 

Sir: 

Applicants 7 attorney has received the Notification of 
Acceptance of Application Under 35 U.S.C. 371 and 37 CFR 1.494 or 
1.495 mailed September 22, 1998, which indicates that the PTO has 
received a translation of the International application into 
English. However, as noted in the transmittal letter filed July 
24, 1998 by the undersigned attorney, item 6 thereof, a translation 
of the International application into English was not furnished. 
Enclosure E with the transmittal letter is an English translation 
of the amended International application. 

Accordingly, Applicants are submitting herewith an English 
translation of the International application as filed , along with 
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the required processing fee of $130.00 for the late filing of this 
translation. 

Respectfully submitted, 
ALASTAIR HUGH SERVANTE ET AL. 




Registration No. 25,134 
Attorney for Applicants 



MRD/jk 

Washington, D.C. 

Telephone No. (202) 721-8200 

October 20, 1998 
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Printable film 
DESCRIPTION 

The present invention relates to an improved printable film having good ink 
5 adhesive properties and relates more particularly to an improved printable film 
having good adhesive properties when used with radiation curable ink. 

In recent years, diversification of printed products has required printing on 
a wider variety of materials in sheets; for example, papers, synthetic papers, 
polymer films such as thermoplastic resin films, metallic foils, metallized sheets, 
10 etc. These printed items are printed by methods such as by offset printing, 

gravure, flexography, screen process printing and letterpress printing. In these 
printing methods, a method which uses radiation curable ink has recently become 
popular because radiation curable inks cure rapidly, and the printing method 
which uses radiation curable ink is of superior handling. Radiation curable inks 
1 5 are known to be useful in the printing of packaging, labels and non absorbing 

printing materials. Radiation curable printing inks typically contain unsaturated 
acrylates, polyesters, photoinitiators, and additives. In electron beam cured inks 
however, the photoinitiators may be omitted. 

After deposition of the radiation curable ink on the printable item, the print 
20 is exposed to radiation and hardens within a fraction of a second. Printing speeds 
up to 300 m/min are attained during continuous printing. At present, there is a 
great demand for sheet-like printable items. 

In printing methods, the printing sheet requires sheet running properties, 
anti-blocking properties, producing uniform spread of the ink over the surface of 
25 the sheet, as well as antistatic properties. Besides these generally required 

properties, in printing methods which use radiation curable ink, the printing sheet 
requires in particular the property of adhering strongly to radiation cured ink. 

In particular, radiation curable ink printed polymer films, intended for use 
as labels, for example in the bottle labelling market, should be resistant to both 
30 freezing water conditions (i.e. storage in coolers or ice buckets for 24 hours) and 

boiling water conditions (i.e. pasteurization by immersion in water at 95°C for up to 
1 hour). 

However, the above listed materials formed in sheets, especially polymer 
films do not sufficiently adhere to radiation curable ink after printing and curing, 
35 especially in these extreme conditions. Accordingly the printed and radiation cured 
ink has a problem in the fact that the printed and radiation cured ink separates 
from the polymer film. 
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Therefore, a printable film which has superior adhesion to the radiation 
curable ink, even in extreme conditions, is required. 

The present invention has the above-described problems in mind, and an 
object of this invention is therefore to provide a printable film, particularly a 
5 printable polymer film, which has the superior properties required of printable 

films, and particularly has superior adhesive properties with radiation cured ink. 

Accordingly, the present invention, provides a printable film comprising a 
substrate and at least a surface layer which covers at least one face of the substrate 
and which comprises a water dispersible polymer and an ethylenically unsaturated 
10 . compound. 

Suitable substrates, which can be used in this invention, are polymer films, 
especially polyolefin films, papers, synthetic papers, woven fabrics, nonwoven 
fabrics, ceramic sheets, metallic plates, and multilayer composite sheets formed by 
combination of said materials. For printable film intended for use as labels, 

15 polyolefin films are preferred, especially oriented polypropylene films, and still more 
preferred is an oriented polypropylene film according to the European Patent 
Application 202812. 

In the present specification, the expression "printable film" denotes a film 
which is capable to be directly inked, i.e. a film of which the surface layer is strong 

20 enough to resist the pull of the tacky ink, otherwise areas of the surface layer may 
be pulled away from the surface, giving a defect known as picking. 

The expression "at least a surface layer" denotes a layer which covers at 
least one face of the substrate listed above. This surface layer comprises a water 
dispersible polymer, for example a water dispersible acrylic or urethane polymer. In 

25 the present specification, an "acrylic polymer" means a (co)polymer obtained by the 
free-radical addition polymerization of at least one (meth)acrylic type monomer and 
optionally of other vinylic or allylic compounds. It is essential that this acrylic 
polymer should be able to provide a smooth film-formed and reasonably open 
surface. 

30 A wide variety of acrylic polymers are able to fulfill this requirement. 

Suitable acrylic polymers are homopolymers of (meth)acrylic acid or alkyl 
(me th) aery late, the alkyl radical having 1 to 10 carbon atom, or copolymers of two 
or more of the said (meth)acrylic type monomer and optionally of other vinylic or 
allylic compounds. 

35 As said above, a water dispersible urethane polymer may also suitably be 

used. As with the acrylic polymer, it is essential that this urethane polymer should 
be able to provide a smooth film-formed and reasonably open surface. 
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A wide variety of urethane polymers are able to fulfill this requirement. 
Suitable urethane polymers are for example the reaction product of an isocyanate- 
terminated polyurethane prepolymer formed by reacting at least an excess of an 
organic polyisocyanate, an organic compound containing at least two isocyanate- 
5 reactive groups and an isocyanate-reactive compound containing anionic salt 

functional groups (or acid groups which may be subsequently converted to such 
anionic salt groups) or non-ionic groups and an active hydrogen -containing chain 
extender. 

The surface layer comprises also an ethylenically unsaturated compound. 
10 The ethylenically unsaturated compound is selected to be miscible in the 

wet stage in the aqueous phase and to be compatible in the dry stage with the 
water dispersible polymer itself. Consequently, the ethylenically unsaturated 
compound acts as a plasticiser for the surface layer once hardened allowing the 
easy penetration of the radiation curable ink thereto. 
15 The ethylenically unsaturated compound must also be able, when the 

printed film is submitted to radiations in order to cure the ink, to react with the 
unsaturated components of the ink which has penetrated into the surface layer. 

This reaction between the ethylenically unsaturated compounds of the 
surface layer and the unsaturated compounds of the radiation curable ink forms 
20 chemical bonds between those compounds and simultaneously crosslinks the 
surface layer, thereby generating the final resistant product. 

Preferably, the ethylenically unsaturated compound contains 1 to 10 
ethylenical bonds per molecule and still more preferably 2 to 5 ethylenical bonds 
per molecule. 

25 Suitable ethylenically unsaturated compounds are the ester derivatives of 

a,b-ethylenically unsaturated acids, such as acrylic or methacrylic acids, itaconic or 
citraconic acids, maleic or fumaric acids, etc. with polyols or alkoxylated polyols. 

The suitable polyols include saturated aliphatic diols such as ethylene 
glycol, diethylene glycol, triethylene glycol, propylene glycol, dipropylene glycol, 

30 tripropylene glycol, butylene glycols, neopentyl glycol, 1,3- and 1,4-butane diols, 
1,5-pentane diol, 1, 6 -hexanediol and 2 -methyl- 1,3 propanediol. Glycerol, 1,1,1- 
trimethylolpropane, bisphenol A and its hydrogenated derivatives may also be used. 
The suitable alkoxylated polyols include the ethoxylated or propoxylated derivatives 
of the polyols listed above. 

35 Examples of ethylenically unsaturated compounds which can be used 

according to the invention are polyfunctional acrylates such as difunctional 
acrylates, such as 1,4-butane diol diacrylate, 1,6-hexane diol diacrylate, neopentyl 
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glycol diacrylate, triethylene glycol diacrylate, polyethylene glycol diacrylate, 
tripropylene glycol diacrylate, 2,2-dionol diacrylate, bisphenol A diacrylate, etc., 
trifunctional acrylates such as pentaerythritol triacrylate, trimethylolpropane 
triacrylate, etc., tetrafunctional acrylates, etc. 
5 It is to be understood that the methacrylate derivatives corresponding to 

these acrylate derivatives could also be used. 

Moreover, it has been found that polyallyl derivatives such as 
tetraallyloxye thane are also suitable. Preferably ethoxylated trimethylolpropane 
triacrylate (EBECRYL 1 160 from UCB CHEMICALS) is used. 
10 The amount of the ethylenically unsaturated compound can be of from 

about 2 to about 90 % by weight of the acrylic polymer, and preferably is from 
about 2 to about 15% (in the present specification, all percentages are dry weight 
based). 

In order to improve the hardness and /or water resistance of the surface 

15 layer deposited on the film and consequently, of the finished product, a crosslinking 
agent may advantageously be added to the surface layer. However, it is to be noted 
that such a crosslinking agent should be chosen so as the surface layer, once 
hardened, allows the easy penetration of the radiation curable ink thereto. 

Coordinating metal ligands which can form stable coordinated structures 

20 with carboxy or carbonyl functionality perfectly fulfill this requirement. Ammonium 
zirconium carbonate (stabilised or not) is particularly preferred. The amount of the 
crosslinking agent can be up to 5 % by weight of the acrylic polymer, and preferably 
is from 1 to 5 % by weight of the acrylic polymer. 

The surface layer can contain all other additional agents, if necessary, for 

25 preventing the blocking of one sheet to another, and for improving the sheet 
running property, antistatic property, nontransparency property, etc. These 
additional agents are generally added in a total amount not exceeding about 40% by 
weight of the acrylic polymer. As said additional agent, for example, a pigment 
such as polyethylene oxide, silica, silica gel, clay, talc, diatomaceous earth, calcium 

30 carbonate, calcium sulfate, barium sulfate, aluminium silicate, synthetic zeolite, 
alumina, zinc oxide, titanium oxide, lithopone, satin white, etc. and cationic, 
anionic and nonionic antistatic agents, etc. may be used. 

According to the present invention, the surface layer may be applied as an 
aqueous dispersion at about 0.5 to about 2.5 g/m^ on the substrate by the method 

35 of roll coating, blade coating, spray coating, air knife coating, rod bar coating, 

reverse gravure, etc. on the substrate and then dried, for example, in a hot air oven. 
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After the drying step, the surface layer comprises thus the water dispersible 
polymer, smoothly crosslinked by the crosslinking agent and, included in the 
acrylic polymer matrix, the ethylenically unsaturated compound. 

As said above, this allows the easy penetration of the radiation curable ink 
5 into the surface layer as well as its subsequent reaction with the ethylenically 
unsaturated compound. 

Before applying the surface layer, the surface of the substrate can be first 
pretreated in a conventional manner with a view to improve its adhesiveness. For 
this purpose, it is possible, for example, to pretreat the substrate by the corona 
10 effect but it should be understood that all known techniques aiming at improving 

the surface of a sheet-like item with a view of the application of a composition, may 
be suitable. 

It has been observed that in certain cases, the surface layer contemplated 
herein do not adhere well to film surfaces even when the later have been subjected 
15 to well-known pretreatment operations such as, for example, treatment by corona 
discharge, flame, or oxidizing chemicals. It has been found, however, that the use 
of primers intermediate between the substrate and the surface layer provides a high 
level of adherence. 

Indeed, in applying coating layer, to a polyolefin film substrate it is generally 
20 desirable first to apply an intermediate primer or anchor coating layer to the 

substrate to ensure adequate adhesion between the substrate and subsequently 
applied coating layer. Although a film according to the invention may be utilized as 
such a substrate per se (for example, a nonprimed printable film according to the 
invention is able to resist the freezing water conditions), it is preferred to utilise as a 
25 substrate for a subsequently applied layer a film to the receptive surface(s) of which 
has been applied a primer or anchor coating layer. 

Advantageously, the film comprises thus further a primer layer between the 
substrate and the surface layer(s). 

As examples of suitable primers, polyethylene imine or polyure thane 
30 aery late primers crosslinked by isocyanate, epoxy, aziridine or silane derivatives 
may be cited. 

The primer resin may be applied by conventional coating techniques - for 
example, by a gravure roll coating method. The resin is conveniently applied as a 
dispersion or as a solution. Economically it would be preferable to apply the resin 
35 as a dispersion in water. Aqueous dispersion techniques have the added advantage 
that there is no residual odour due to the solvent present which is generally the 
case when an organic solvent is used. However, when using aqueous techniques it 
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is usually necessary to heat the film a higher temperature to dry off the dispersant 
than with systems using an organic solvent or dispersant. Furthermore, the 
presence of a surfactant, which is generally used to improve the dispersion of the 
coating in water, tend to reduced the adhesion between the resin and the base film. 
5 Thus, it is also possible to apply the resin from an organic solvent or dispersant. 
Examples of suitable organic solvent include alcohols, aromatic hydrocarbon 
solvents, such as xylene, or mixtures of such solvents as is appropriate. 

A reverse face of the substrate, namely a face not covered by the surface 
layer, can be covered with a pressure- sensitive adhesive layer which consists of a 
10 commonly used pressure- sensitive adhesive agent. Furthermore, if necessary, a 
releasing film or sheet consisting of a releasing agent, can cover the pressure- 
sensitive adhesive layer. This laminate comprising the printing sheet according to 
the invention can be used as an adhesive label which may be affixed to most types 
of surface. 

15 Another aspect of the invention concerns thus a printable film intended for 

labels comprising a substrate of which only one face is coated with a surface layer 
and of which the other face is coated with a pressure-sensitive adhesive layer which 
is itself covered with a releasing film or sheet. 

Another aspect of the present invention relates to a process for the 

20 manufacture of a printable film comprising the step of coating at least one side of a 
substrate with an aqueous dispersion comprising a water dispersible polymer and 
an ethylenically unsaturated compound and optionally a crosslinking agent and /or 
conventional additives, and comprising further the step of drying the coating so 
obtained. 

25 Advantageously, the process of manufacture of a printable film comprises 

before the step of coating at least one face of the substrate, a further pre treatment 
step of the substrate (such as corona discharge treatment) and still more 
advantageously a step of priming of the substrate with a primer. 

In a particular embodiment directed to the preparation of labels, only one 

30 face of said substrate is coated with a surface layer and the one face-coated 

substrate so obtained is coated with a pressure -sensitive adhesive or in a variant, 
the pressure-sensitive adhesive may be transferred from a release liner with which 
the coated substrate is combined. 

Another object of the present inventions concerns a printed film comprising 

35 a substrate of which at least one face is coated with a surface layer comprising a 

water dispersible polymer and an ethylenically unsaturated compound, said coated 
face of the substrate being printed by conventional methods such as offset printing, 
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gravure, flexography, screen process printing and letterpress printing using 
radiation curable ink and subsequently radiation cured. 

Ink formulations for radiation curing contains generally pigments, vehicle, 
solvent and additives. The solvents in these systems are low-viscosity monomers, 
5 capable of reacting themselves (i.e., used as reactive diluents). The vehicle is 

usually composed of a resin derived from unsaturated monomers, prepolymers or 
oligomers such as acrylates derivatives which are able to react with the 
ethylenically unsaturated compound of the surface layer. For a UV ink, the 
"additives" contain a large amount of photoinitiators which respond to the photons 
10 of UV light to start the system reacting. 

A UV ink formulation may be generalized as: 

pigment 15-20% 

prepolymers 20-35% 

vehicle 10-25% 
1 5 photoinitiators 2-1 0% 

other additives 1-5%. 

For an electron beam curable ink, the "additives" contain generally no 
photoinitiator. 

The low viscosity monomers, sometimes termed diluents, are capable of 
20 chemical reactions which result in their becoming fully incorporated into the 
ultimate polymer matrix. 

The vehicle provides the "hard resin" portion of the formulation. Typically, 
these are derived from synthetic resins such as for example, urethanes, epoxides, 
polyesters which have been modified by reaction with compounds bearing ethylenic 
25 groups such as for instance (meth)acrylic acid, hydroxyethyl (me th) aery late, reaction 
product of caprolactone with unsaturated coumpound bearing a hydroxyl group, 
and the like. 

Appropriate adjustments could be made in the selection of the prepolymers 
and monomers used in order to achieve the required viscosities for the different 
30 methods of application. 

Another aspect of the invention relates to a process for the manufacture of a 
printed film comprising the steps of 

a) coating a substrate with an aqueous dispersion comprising a water dispersible 
polymer and an ethylenically unsaturated compound; 
35 b) drying the coating so obtained; 

c) inking the dried coating with radiation-curable ink; 

d) curing the ink with UV or EB radiations. 
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It is to be noted that the different steps of this process may be effected in 
the same conditions (speed, costs, ...) as with conventional surface layer. 

Finally, the invention concerns also a printed film as obtained by inking a 
printable film according to the invention, and especially a printed label so obtained. 
5 The following Examples are given for the purpose of illustrating the present 

invention. 

In these Examples, the determination of certain characteristic values was 
carried out in accordance with the methods described below. 

The adhesion of the radiation cured ink to the film in boiling water 
10 conditions (simulating pasteurization) is controlled according to the following 
procedures. 

A) A stirred waterbath is heated to 95°C. Once the temperature remains 
stable, the sample of the printed film to be tested is immersed into the water. After 
45 minutes, the sample is removed from the waterbath and scratched with 

15 moderate pressure with a coin held square to the surface of the sample. The loss of 
print is reported as "pass" or "fail" wherein "pass" means no loss of print and "fail" 
means noticeable loss of print. 

B) The sample is removed from the waterbath at 95°C after 45 minutes as 
described in A. 

20 An adhesive tape is applied on the sample and then the adhesive tape is 

quickly removed. In this way, the properties of the ink which is printed on the 
printing sheet are observed. 

The surface percentage of ink removed (visual estimation) is reported. 
The adhesion of the radiation cured ink to the film in freezing water 
25 conditions (simulating ice chest immersion) is controlled according to the following 
procedure. 

A waterbath containing a mixture of ice and water (50:50) is cooled to 0°C. 
Once the temperature remains stable, the sample of the printed film to be tested is 
immersed into the water. 
30 After 24 hours, the sample is removed from the waterbath and scratched 

with moderate pressure with a coin held square to the surface of the sample. The 
loss of print is reported as "pass" or "fail" in the same manner as described above. 
Example 1 

A corona discharge treated polypropylene film of 50 mm thickness is primed on one 
35 face at 0.2 g/m^ with a polyurethane acrylate to which an isocyanate crosslinker is 
added prior to coatings. The primed face of the substrate is subsequently 
overcoated, at 1.0 g/m^ and by reverse gravure, with an aqueous dispersion 
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containing 21.0 kg of an aliphatic polyester based polyurethane (DAOTAN VTW 
1238 from HOECHST; solids content 50%) which represents 80.8% (dry weight) of 
the aqueous dispersion, 0.9 kg of tripropylene glycol diacrylate (solids content 
100%; 7% (dry weight) of the aqueous dispersion), 1.1 kg of ammonium zirconium 
5 carbonate (solids content 20%; 1.7% (dry weight) of the aqueous dispersion), 4.3 kg 
of colloidal silica (LUDOX HS40 from DU PONT; solid content 30%; 10% (dry weight) 
of the aqueous dispersion) and 0.65 kg of silica gel as antiblocking agent (GASIL HP 
250 from CROSFIELD; solids content 10%; 0.5% (dry weight ) of the aqueous 
dispersion). 

10 The coated film is then dried in a hot air oven. 

The coated film so obtained is then printed in a screen printing process with RSP 
series ink (from NORCOTE), at 12 g/m 2 . 

The printed film so obtained is then UV cured with a medium pressure mercury 
vapour lamp (120 W/cm) at 12.2 m/min. 
15 The printed film finally obtained is tested according to the method given above. The 
results are reported in Table 1 . 
Comparative Example A 

A corona discharge treated polypropylene film (but not primed) of 50 mm thickness, 
is printed and then cured as described in Example 1 . 
20 The printed film finally obtained is tested according to the method given above. The 
results are reported in Table 1. 
Comparative Example B 

A printed film is prepared exactly as described, at Example 1, except that the 
aqueous dispersion does not contain tripropylene glycol diacrylate. 
25 The printed film finally obtained is tested according to the method given above. The 
results are reported in Table 1. 
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Example 
1 

A* 
B* 



TABLE 1 
Boiling water condition 

Scratch test 



Pass 
Fail 
Fail 



% ink removal 
0% 
_ 95% 
60% 



Freezing water condition 
Scratch test 
Pass 
Fail 
Fail 



*: by way of comparison 

These results show that the printable film according to the invention produces 
5 highly desirable properties with respect to adhesion of the radiation curable ink to 
the substrate. Especially, the influence of the presence of the surface layer may be 
noted from the comparison between examples A and B and the influence of the 
ethylenically unsaturated compound may be noted from the comparison between 
examples B and 1 . 
10 Example 2 

A printed film is prepared exactly as described at example 1, except that the 
ethylenically unsaturated compound is replaced with triacrylate of ethoxylated 
trimethylpropane (EBECRYL 1160 from UCB, S.A.). 
Example 3 

15 A printed film is prepared exactly as described at example 1, except that the 

urethane polymer is replaced with an anionic acrylic polymer (NEOCRYL XK-90 
from ZENECA). 
Example 4 to 6 

Printed films are prepared exactly as described at example 2, except that the 
20 urethane polymer is replaced respectively with an anionic acrylic polymer 

(NEOCRYL XK-90 from ZENECA) (example 4), with a styrene acrylic copolymer 
(GLASCOL LE 31 from ALLIED COLLOIDS) (example 5) and with another anionic 
acrylic polymer (NEOTAC A-572 from ZENECA) (example 6). 



25 



The printed films obtained at examples 2 to 6 are tested according to the method 
given above and the results are reported in Table 2. 
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TABLE 2 



Boiling water condition 



Scratch test 

Pass 
Pass 
Pass 
Pass 
Pass 



% ink removal 

0 
0 
0 
0 
0 



Freezing water condition 

Scratch test 

Pass 
Pass 
Pass 
Pass 
Pass 



These results show that a wide variety of surface layer and ethylenically 
unsaturated compounds may be used. 
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Printable film comprising a substrate and at least a surface layer, said layer 
covering at least one face of said substrate and consisting essentially of 10 to 
98 % in weight of a water-dispersible polymer and 2 to 90 % in weight of an 
ethylenically unsaturated compound selected from polyfunctional acrylates 
resulting from the esterification of a polyol with (meth)acrylic acid or polyallyl 
derivatives. 

Printable film according to claim 1 , characterised in that the substrate is 
selected from the group consisting of polymer films, polyolefin films, papers, 
synthetic papers, woven fabrics, nonwoven fabrics, ceramic sheets, metallic 
fibre sheets, metallized sheets (film), metallic foils, metallic plates, and 
multilayer composite sheets formed by combination of said materials. 

Printable film according to claim 2, characterised in that the substrate is an 
oriented polypropylene film. 

Printable film according to anyone of claims 1 to 3, characterised in that the 
water dispersible polymer consists essentially of a homopolymer of 
(meth)acrylic acid or alkyl (me th) aery late, the alkyl radical having 1 to 10 
carbon atom, or a copolymer of two or more of said monomers or optionally of 
other vinylic or ally lie compounds. 

Printable film according to anyone of claims 1 to 3, characterised in that the 
water dispersible polymer is a urethane or urethane acrylate polymer. 

Printable film according to anyone of claims 1 to 5, characterised in that said 
surface layer comprises further a crosslinking agent in an amount of from 1 
to 5 % by weight of the water dispersible polymer. 

Printable film according to anyone of claims 1 to 6, further comprising, 
between said substrate and said surface layer(s), a primer layer. 

Printable film according to anyone of claims 1 to 7, characterised in that only 
one face is coated with a surface layer and in that the reverse face of the 
substrate is covered with a pressure -sensitive adhesive layer. 
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9. Process for the manufacture of a printable film according to anyone of claims 
1 to 8, comprising the step of coating at least one side of the substrate with 
an aqueous dispersion comprising the water dispersible polymer and the 
ethylenically unsaturated compound and comprising further the step of 
5 drying the coating so obtained. 



10. Process according to claim 9, characterised in that the aqueous dispersion 
comprises further a crosslinking agent. 

10 11. Process according to anyone of claims 9 or 10, characterised in that it 

comprises a further step of priming of the substrate, before applying said 
aqueous dispersion. 

12. Process for the manufacture of a printed film comprising the steps of 

15 a) coating a substrate with an aqueous dispersion comprising a water 

dispersible polymer and an ethylenically unsaturated compound 
selected from polyfunctional acrylates resulting from the esterification 
of a polyol with (me th) acrylic acid or polyallyl derivatives; 
b) drying the coating so obtained; 
20 c) inking the dried coating with a radiation curable ink; 

d) curing the ink with UV or EB radiations. 

1 3 . Printed film obtained by inking a printable film according to anyone of claim 
1 to 8 by means of a radiation curable ink and by curing the said ink by 

25 means of radiations. 

14. Label obtained by inking of a printable film according to claim 8, with a 
radiation curable ink and by curing of said ink with radiations, said film being 
combined before or after printing with a pressure sensitive adhesive layer and 

30 to a release film. 



15. 



Container, in particular bottle, labelled with a label according to claim 14. 
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ABSTRACT 

The invention relates to printable films comprising a substrate and at least a 
surface layer, said layer covering at least one face of said substrate and comprising 
a water-dispersible polymer and an ethylenically unsaturated compound; to a 
process for the manufacture of such films; to printed films and especially to printed 
labels obtained from such printable films. 
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Film apte a etre imprime . 
DESCRIPTION 

La presente invention concerne un film imprimable ameliore possedant de 
bonnes proprieties d'adhesion de 1 ' encre et concerne plus particulierement , un 
5 film imprimable ameliore possedant de bonnes proprietes d'adhesion lorsqu'il 
est employe avec une encre durcissable par rayonnement . 

Ces dernieres annees, la diversification des produits imprimes a requis 
1' impression d'une plus large variete de materiaux en feuilles; par exemple, 
les papiers, les papiers synthetiques , les films polymeres comme les films en 

10 resine thermoplastique, les feuilles metalliques, les feuillets metallises, 

etc. Ces articles imprimes sont imprimes par des methodes comme 1 ' impression 
offset, la gravure, la f lexographie, 1 ■ impression par serigraphie et 
1' impression typographique . Dans ces procedes d ■ impression, un procede 
utilisant 1 ' encre durcissable par rayonnement est recemment devenu populaire, 

15 car les encres durcissables par rayonnement durcissent rapidement , et le 

procede d' impression qui emploie 1 ' encre durcissable par rayonnement est plus 
aise a mettre en oeuvre . Les encres durcissables par rayonnement sont 
reputees utiles dans 1 * impression d ' emballages , d' etiquettes et de materiaux 
d' impression non absorbants . Les encres durcissables par rayonnement 

20 contiennent typiquement des acrylates insatures, des polyesters, des 

photoinitiateurs et des additifs. Dans les encres durcies par faisceau 
d* electrons, cependant, les photoinitiateurs peuvent etre omis. 

Apres depot de 1 ' encre durcissable par rayonnement sur 1' article a 
imprimer, 1 • epreuve est exposee au rayonnement et durcit en une fraction de 

25 seconde. Des vitesses d 1 impression jusque 300 m/min. sont atteintes durant 
une impression en continu. A present, il existe une grande demande pour des 
articles imprimables en feuilles. 

Dans les procedes d ' impression, la feuille a imprimer doit posseder des 
proprietes de glissement, des proprietes antibloquantes , produire un- 

30 etalement uniforme de 1 • encre sur la surface de la feuille, aussi bien que 

posseder des proprietes antistatiques . A cote de ces proprietes generalement 
requises, dans les procedes d' impression qui emploient de 1 ' encre durcissable 
par rayonnement, la feuille a imprimer doit presenter en particulier, une 
forte propriete d'adhesion de 1 • encre durcie par rayonnement. 

35 En particulier, les films en polymere imprimes avec de 1 * encre 

durcissable par rayonnement, destines a etre employes comme etiquettes, par 
exemple dans le marche de l'etiquetage des bouteilles, doivent etre 
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resistants a la fois aux conditions de congelation (entre autres lors de 
1 ' entreposage dans des ref rigerateurs ou des bacs a glace pendant 24 heures) 
et d' ebullition (entre autres lors de la pasteurisation par immersion dans 
l'eau a 95°C pendant jusqu'a 1 heure) . 

Cependant , les materiaux en feuilles enumeres ci-dessus, 
particulierement les films de polymere, n' adherent pas suf f isamment a 1 ' encre 
durcissable par rayonnement apres impression et durcissement, 
particulierement dans ces conditions extremes. Par consequent, 1 ' encre 
imprimee et durcie par rayonnement connait le probleme qui reside dans le 
fait que 1 ' encre imprimee et durcie par rayonnement se separe du film de 
polymere . 

Des lors, un film imprimable possedant une adhesion superieure a 
1' encre durcissable par rayonnement, meme dans des conditions extremes, 
serait tres utile. 

15 La presente invention consciente des problemes decrits ci-dessus, a 

pour objet, par consequent, de fournir un film imprimable, en particulier un 
film de polymere imprimable, qui a les proprietes superieures requises pour 
les films imprimables, et en particulier, possede une propriete d' adhesion 
superieure vis-a-vis de 1 ' encre durcissable par rayonnement. 

20 consequent, la presente invention fournit un film imprimable 

comprenant un substrat et au moins une couche super f icielle qui couvre au 
moins une face du substrat et qui comprend un polymere dispersable dans l'eau 
et un compose ethyleniquement insature . 

Les substrats appropries, qui peuvent etre employes dans la presente 

25 invention, sont les films de polymere, specialement les films de polyolefine, 
les papiers, les papiers synthetiques , les textiles tisses, les textiles non 
tisses, les feuilles de ceramique, les plaques metalliques et les feuilles 
composites multicouches formees par combinaison desdits materiaux. Pour les 
films imprimables destines a etre employes comme etiquettes, les films de 

3 0 polyolefine sont preferes, particulierement les films en polypropylene 

oriente et avec avantage un film en polypropylene oriente selon la demande de 
brevet europeen 202 812. 

Dans la presente description, 1' expression "film imprimable" designe un 
film que 1 1 on peut directement encrer, c'est-a-dire un film dont la couche 

35 superf icielle est suf f isamment solide pour resister a la traction de 1 ' encre 
qui seche, sinon des portions de la couche superf icielle peuvent etre 
arrachees de la surface, provoquant des defauts appeles piqures . 
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L ' expression "au moins une couche superf icielle" designe une couche qui 
recouvre au moins une face d'un substrat indique ci-avant. Cette couche 
superf icielle comprend un polymere dispersable dans l'eau, comme par exemple 
t un polymere acrylique ou urethanne dispersable dans l'eau. Dans la presente 

5 description, un "polymere acrylique" signifie un (co)polymere obtenu par la 
, polymerisation par addition radicalaire d'au moins un monomere du type 

(meth) acrylique et optionnellement , d'autres composes vinyliques ou 
allyliques. 11 est essentiel que ce polymere acrylique soit capable de 
produire une surface de film sous forme lisse et raisonnablement ouverte . 
10 Une grande variete de polymeres acryliques sont capables de remplir 

cette condition. Des polymeres acryliques adequates sont les homopolymeres 
de l'acide (meth) acrylique ou du (meth) acrylate d'alkyle, le radical alkyle 
comptant de 1 a 10 atomes de carbone, ou des copolymeres de deux (ou plus) 
monomeres dudit type (meth) acrylique et, optionnellement, d'autres composes 
15 vinyliques ou allyliques. 

Comme explique ci-dessus, un polymere d' urethanne dispersable dans 
l'eau peut egalement convenir . Comme le polymere acrylique, il est essentiel 
que ce polymere d' urethanne soit capable de produire une surface de film sous 
forme lisse et raisonnablement ouverte. 
20 Une grande variete de polymeres d' urethanne sont capables de remplir 

cette condition. Des polymeres d' urethanne adequats sont, par exemple, le 
produit de la reaction d'un prepolymere de polyurethanne termine par un 
isocyanate, forme par reaction d'au moins un exces d'un polyisocyanate 
organique, d'un compose organique contenant au moins deux groupes reagissant 
25 avec les isocyanates et d'un compose reagissant avec les isocyanates 

contenant des groupes fonctionnels sel anionique (ou des groupes acides qui 
peuvent par la suite etre convertis en de tels groupes sel anionique) ou des 
groupes non ioniques et un extenseur de chaine contenant de 1 ' hydrogene 
actif . 

30 La couche superf icielle comprend aussi un compose ethyleniquement 

insature. Le compose ethyl eniquement insature est choisi pour sa miscibilite 
dans la phase aqueuse a l'etat humide et pour sa compatibility a l'etat sec 
% avec le polymere dispersable dans l'eau lui-meme. Par consequent, le compose 

ethyleniquement insature joue le r61e d'un plastifiant pour la couche 
35 superf icielle une fois durcie, permettant une penetration aisee dans celle-ci 
de 1 ' encre durcissable par rayonnement . 

Le compose ethyleniquement insature doit egalement etre capable, 
lorsque le film imprimable est soumis au rayonnement afin de durcir 1' encre, 
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de reagir avec les composes insatures de 1 ■ encre qui a penetre dans la couche 
superf icielle . 

Cette reaction entre les composes ethyl eniguement insatures de la 
couche superf icielle et les composes insatures de 1 ' encre durcissable par 
5 rayonnement forme des liaisons chimiques entre ces composes et, en meme 

temps, reticule la couche superf icielle, generant ainsi le produit resistant 
final . 

Le compose ethyleniquement insature contient de preference de 1 a 10 
liaisons ethyleniques par molecule et avec avantage de 2 a 5 liaisons 

10 ethyleniques par molecule. 

Les composes ethyleniquement insatures adequats sont les derives ester 
d'acides a, |3- ethyleniquement insatures, comme les acides acrylique ou 
methacrylique, les acides itaconique ou citraconique, les acides maleique ou 
fumarique, etc., avec des polyols ou des polyols alkoxyles. 

15 Les Polyols adequats comprennent des diols aliphatiques satures comme 

1 ' ethyleneglycol , le diethyl eneglycol , le triethyleneglycol , le 
propyleneglycol, le dipropyleneglycol , le tripropyleneglycol , les 
butyleneglycols, le neopentylglycol , les 1,3- et 1 , 4-butanediols , le 
1, 5-pentanediol, le 1 , 6-hexanediol et le 2 -methyl -1 , 3 -propanediol . Le 

20 glycerol, le 1 , 1 , 1 -trimethylolpropane , le bisphenol A et ses derives 
hydrogenes peuvent egalement etre employes. 

Les polyols alkoxyles adequats comprennent les derives ethoxyles ou 
propoxyles des polyols enumeres ci-dessus. 

Des exemples de composes ethyleniquement insatures qui peuvent etre 

25 utilises suivant 1 ■ invention sont des acrylates polyf onctionnels comme des 
acrylates dif onctionnels , comme le diacrylate de 1 , 4-butanediol , le 
diacrylate de 1 , 6-hexanediol , le diacrylate de neopentylglycol, le diacrylate 
de triethyleneglycol, le diacrylate de polye thyl eneglycol , le diacrylate de 
tripropyleneglycol, le diacrylate de 2,2-dionol, le diacrylate de bisphenol 

30 A, etc., des acrylates trif onctionnels comme le triacrylate de 

pentaerythritol, le triacrylate de trimethylolpropane, etc., des acrylates 
tetraf onctionnels , etc. 

II est bien entendu que les derives du methacrylate correspondant a ces 
derives de 1 • acrylate peuvent egalement etre utilises. 

35 De plus, il a ete observe que des derives polyallyliques comme le 

tetraallyloxyethane conviennent egalement. Le triacrylate de 
trimethylolpropane ethoxyle (EBECRYL 1160 de UCB CHEMICALS) est employe 
pref erentiellement . 
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La quantite du compose ethyl en iquement insature peut gtre d' environ 2 a 
environ 90% en poids du polymere acrylique, et est de preference, d' environ 2 
a environ 15% (dans la presente description, tous les pourcentages sont bases 
sur le poids sec) . 

5 En vue d'ameliorer la durete et/ou la resistance a 1 ' eau de la couche 

superf icielle deposee sur le film et, par consequent, du produit fini, un 
agent de reticulation peut etre utilement ajoute a la couche superf icielle . 
II faut cependant noter qu'un tel agent de reticulation doit etre choisi de 
telle facon que la couche superf icielle , une fois durcie, permette une 

10 penetration aisee de 1 ' encre durcissable par rayonnement dans celle-ci . 

Les ligands de metaux de coordination, qui peuvent former des 
structures coordonnees stables avec des fonctions carboxy ou carbonyle 
remplissent parf aitement cette condition. Le carbonate de zirconium et 
d* ammonium (stabilise ou non) est particulierement prefere. La quantite 

15 d' agent de reticulation peut s * elever jusqu'a 5% en poids du polymere 
acrylique, et est de preference, entre 1 et 5% en poids du polymere 
acrylique . 

La couche superf icielle peut contenir tout autre agent additionnel, si 
necessaire, pour prevenir le blocage d'une feuille sur une autre, et pour 

20 ameliorer la propriete de glissement des feuilles, la propriete antistatique , 
la propriete de non -transparence , etc. Ces agents additionnels sont 
generalement ajoutes en une quantite totale ne depassant pas environ 40% en 
poids du polymere acrylique. Comme dit agent additionnel, on peut utiliser, 
par exemple, un pigment comme 1 ' oxyde de polyethylene, la silice, le gel de 

25 silice, la craie, le talc, la terre de diatomees, le carbonate de calcium, le 
sulfate de calcium, le sulfate de baryum, le silicate d ' aluminium, une 
zeolite synthetique, l'alumine, 1 1 oxyde de zinc, 1 ' oxyde de titane, la 
lithopone, le blanc satin, etc. et les agents antistatiques cationiques, 
anioniques et non ioniques, etc. 

30 Selon la presente invention, la couche superf icielle peut etre 

appliquee sur le substrat, sous forme d'une dispersion aqueuse d' environ 0,5 
a environ 2,5 g/m 2 par le procede de 1 1 endue t ion par cylindres, de 
1' endue t ion par lames, de 1* endue t ion par pulverisation, de 1 1 endue t ion par 
lame d'air, de 1 ' endue t ion par barreau, de la gravure inverse, etc., et 

35 ensuite sechee , par exemple dans un four a air chaud. 

Apres 1 ' etape de sechage, la couche superf icielle comprend done le 
polymere dispersable dans 1'eau, reticule de maniere uniforme par 1 ' agent de 
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reticulation et, inclus dans la matrice de polymere acrylique, le compose 
ethyleniquement insature . 

Comme explique ci-dessus, cela permet une penetration aisee de 1 ' encre 
durcissable par rayonnement dans la couche superf icielle ainsi que sa 
reaction ulterieure avec le compose ethyleniquement insature. 

Avant d'appliquer la couche superf icielle , la surface du substrat peut 
etre prealablement traitee de fagon classique en vue d'ameliorer son 
adherence. Pour cet usage, il est, par exemple, possible de pretraiter le 
substrat par effet corona, mais il est bien entendu que tous les procedes 
connus visant a ameliorer la surface d'un article en feuilles en vue de 
1 ' application d'une preparation, peuvent convenir. 

II a ete observe que, dans certains cas, la couche superf icielle dont 
il est question ici n ■ adhere pas bien aux surfaces des films, meme lorsque 
ces derniers ont ete soumis a des operations bien connues de pretraitement 
15 comme, par exemple, le traitement par decharge corona, par flamme, ou par 
produits chimiques oxydants. II a ete observe, cependant, que l'emploi de 
couches primaires intermediaires entre le substrat et la couche superf icielle 
permet d'obtenir un haut niveau d ' adherence . 

En effet, lors de 1 ' application de la couche d'enduction sur un 
20 substrat de film de polyolefine, il est generalement preferable d'appliquer 
d'abord une couche primaire intermediaire , ou couche d'ancrage de 
I'enduction, sur le substrat, pour assurer une adhesion adequate entre le 
substrat et la couche d'enduction appliquee ulterieurement. Bien qu'un film 
suivant 1 ' invention puisse en soi etre utilise comme un tel substrat (par 
25 exemple, un film imprimable selon 1 ' invention sans couche primaire est 

capable de resister a la congelation), il est preferable d'utiliser comme 
substrat pour une couche superf icielle appliquee ulterieurement, un film sur 
la ou les surfaces duquel une couche d'enduction primaire ou d'ancrage a ete 
appliquee . 

30 Le film comprend done en outre, avec avantage, une couche primaire 

entre le substrat et la ou les couches superf icielles . 

On peut citer les primaires de polyethyleneimine ou d'acrylate de 
polyurethanne, reticulees par derives isocyanate, epoxy, aziridine ou silane 
comme exemples de primaires adequats . 

35 La resine primaire peut etre appliquee par des techniques d'enduction 

classiques - par exemple, par un procede de couchage par cylindre grave. La 
resine est commodement appliquee sous forme d'une dispersion ou d'une 
solution. II serait economiquement preferable d'appliquer la resine sous 
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forme d'une dispersion dans l'eau. Les techniques de dispersion aqueuse ont 
1 1 avantage supplementaire de ne pas donner lieu a des odeurs residuelles dues 
au solvant present, ce qui est generalement le cas lors de l'emploi de 
solvants organiques . Cependant, lors de l'emploi de techniques en phase 
5 aqueuse, il est generalement necessaire pour secher 1 • agent dispersant de 
chauffer le film a des temperatures plus elevees que dans les systemes 
utilisant un solvant organique ou un dispersant. De plus, la presence d'un 
tensioactif, qui est generalement utilise pour ameliorer la dispersion du 
revetement dans l'eau, a tendance a reduire 1' adhesion de la resine sur le 

10 film de base. Il est done egalement possible d'appliquer la resine a partir 
d'un solvant ou dispersant organique. Des exemples de solvants organiques 
acceptables comprennent les alcools, les solvants hydrocarbones aromatiques, 
comme le xylene, ou des melanges de ces solvants si necessaire. 

Une autre face du substrat, a savoir une face qui n'est pas couverte 

15 par la couche superf icielle, peut etre recouverte d'une couche adhesive 
sensible a la pression, qui consiste en un agent adhesif sensible a la 
pression couramment utilise. De plus, si necessaire, un film ou un feuillet, 
contenant un agent de separation, peut couvrir la couche adhesive sensible a 
la pression. Ce lamina t , comprenant la feuille imprimable selon 1' invention, 

2 0 peut etre employe comme etiquette collante pouvant etre apposee sur la 
plupart des surfaces . 

Un autre aspect de 1 ' invention concerne done un film imprimable concu 
pour des etiquettes, comprenant un substrat dont une seule face est enduite 
d'une couche superf icielle et dont 1 ' autre face est enduite d'une couche 

25 adhesive sensible a la pression qui est elle-meme recouverte d'un film ou 
d'une feuille de separation. 

Un autre aspect de la presente invention decrit un procede de 
fabrication d'un film imprimable, comprenant 1 ' etape d'enduction d'au moins 
un cote d'un substrat avec une dispersion aqueuse comprenant un polymere 

30 dispersable dans l'eau et un compose ethyleniquement insature, et 

optionnellement un agent de reticulation et/ou des additifs classiques, et 
comprenant ensuite 1 ' etape de sechage du revetement ainsi obtenu. 

Le procede de fabrication d'un film imprimable comprend 
avantageusement , avant 1 ' etape d'enduction d'au moins une face du substrat, 

35 une etape de pretraitement supplementaire du substrat (comme un traitement 

par decharge corona) , et encore plus avantageusement, une etape de depot sur 
le substrat d'une couche primaire . 
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Dans une forme de realisation particuliere, orientee vers la 
preparation d ' etiquettes , une seule face dudit substrat est enduite d'une 
couche superf icielle, et le substrat enduit sur une face ainsi obtenu est 
enduit d'un adhesif sensible a la pression, ou, dans une variante, l'adhesif 
sensible a la pression peut £tre transfere d'une doublure de separation avec 
laquelle le substrat enduit est combine. 

Un autre objet de la presente invention concerne un film imprime 
comprenant un substrat dont au moins une face est enduite d'une couche 
superf icielle comprenant un polymere dispersable dans l'eau et un compose 
ethyleniquement insature, ladite face enduite du substrat etant imprimee par 
des procedes classiques comme 1 ' impression offset, la gravure, la 
f lexographie, la serigraphie et la typographic, utilisant 1 ' encre durcissable 
par rayonnement et ul terieurement , durcie par rayonnement. 

Les formulations des encres durcissables par rayonnement contiennent 
15 generalement des pigments, un vehicule, un solvant et des additifs. Les 

solvants dans ces systemes sont des monomeres de faible viscosite, capables 
de reagir eux-memes (c ' est-a-dire employes comme diluants reactifs) . Le 
vehicule est habi tuellement compose d'une resine derivee de monomeres 
insatures, de prepolymeres ou d ' oligomeres , tels que des derives d'acrylates 
2 0 qui sont capables de reagir avec le compose ethyleniquement insature de la 
couche superf icielle . Pour une encre UV, les "additifs" contiennent une 
grande quantite de photoinitiateurs qui repondent aux photons de la lumiere 
UV pour demarrer la reaction du systeme. 

Une formulation d* encre UV peut etre generalisee comme suit: 
25 pigment 15-20% 

prepolymeres 2 0-35% 

vehicule 10-25% 
photoinitiateurs 2-10% 
autres additifs 1-5% . 

30 Pour une encre durcissable par faisceau d' electrons, les "additifs" ne 

comprennent generalement pas de photoinitiateur . 

Les monomeres de faible viscosite, parfois appeles diluants, sont 
capables de reagir chimiquement , ce qui les amene a se retrouver entierement 
incorpores dans la matrice polymerique finale. 
35 Le vehicule fournit la portion de "resine dure" de la formulation. 

Typiquement, ils sont derives de resines synthetiques comme, par exemple, les 
urethannes, les epoxydes , les polyesters modifies par reaction avec des 
composes portant des groupes . ethyleniques , comme par exemple l'acide 
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(meth)acrylique, le (meth) acrylate d • hydroxyethyle , le produit de la reaction 
de la caprolactone avec des composes insatures portant un groupe hydroxyle, 
et les produits semblables . 

Des ajustements appropries peuvent etre faits lors de la selection des 
prepolymeres et des monomeres employes, dans le but d'obtenir les viscosites 
requises pour les differents procedes d ' application . 

Un autre aspect de 1 ' invention porte sur un procede de fabrication d'un 
film imprime comprenant les e tapes de 

a) enduction d'un substrat par une dispersion aqueuse comprenant un 
polymere dispersable dans l'eau et un compose ethyleniquement insature; 

b) sechage du revet ement ainsi obtenu ,- 

c) encrage du revetement seche par 1 1 encre durcissable par rayonnement; 

d) durcissement de 1 ' encre par rayonnements UV ou faisceau d 1 electrons. 
II est a noter que les differentes etapes de ce procede peuvent etre 

accomplies dans les me'mes conditions {vitesse, couts, ...) que pour une 
couche superf icielle classique. 

Finalement, 1 ■ invention concerne egalement un film imprime obtenu en 
encrant un film imprimable selon 1' invention, et en particulier, une 
etiquette imprimee ainsi obtenue . 

Les exemples suivants sont donnes dans le but d'illustrer la presente 
invention. 

Dans ces exemples, la determination de certaines valeurs 
caracteristiques a ete menee en accord avec les procedes decrits ci-dessous. 

L' adhesion de 1 ' encre durcie par rayonnement au film dans des 
conditions d' ebullition (simulant la pasteurisation) est controlee selon les 
procedures suivantes : 

A) Un bain-marie sous agitation est chauffe a 95°C. Une fois la 
temperature stabilisee, 1 ' echantillon de film imprime a tester est 
immerge dans l'eau. Apres 45 minutes, 1 ' echantillon est retire du 
bain-marie et sa surface est grattee sous pression moderee avec une 
piece tenue perpendicu lair ement a la surface de 1 ' echantillon . La perte 
d' impression est rapportee comme "accepte" ou "rejete" , ou "accepte" 
signifie qu'il n'y a pas de perte d* impression et "rejete" signifie 
qu'il y a une perte significative d • impression . 

B) L ' echantillon est retire du bain-marie a 95°C apres 45 minutes comme 
decrit en A. 
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Une bande adhesive est appliquee sur 1 ' echantillon puis rapidement 
enlevee. De cette facon, les proprietes de 1 ' encre imprimee sur la feuille a 
imprimer sont observees . 

Le pourcentage de la surface d' encre enlevee {estimation visuelle) est ♦ 

5 note . 

L ■ adhesion au film de 1 ' encre durcissable par rayonnement dans des ■ 
conditions de congelation (simulant 1 ' immersion dans un bac a glace) est 
controlee selon la procedure suivante . 

Un bain-marie contenant un melange d'eau et de glace (50:50) est 
10 refroidi a 0°C. Une fois la temperature stabilisee, 1 ■ echantillon de film 
imprime a tester est immerge dans I'eau. 

Apres 24 heures , 1 ' echantillon est retire du bain-marie et sa surface 
grattee sous pression moderee avec une piece tenue perpendiculairement a la 
surface de 1 ' echantillon . La perte d' impression est notee "accepte" ou 
15 "rejete" comme decrit ci-dessus. 

EXEMPLE 1. 

Un film de polypropylene, trait e par decharge corona, de 50 [im 
d'epaisseur, recoit sur une face une couche primaire a 0,2 g/m 2 d'acrylate de 
polyurethanne auquel on ajoute un reticulant isocyanate avant enduction. La 

2 0 face du substrat ayant recu la couche primaire est ensuite recouverte, a 

1,0 g/m 2 et par gravure inverse, d'une dispersion aqueuse contenant 21,0 kg 
d'un polyurethanne a base de polyester aliphatique (DAOTAN VTW 123 8 de 
HOECHST; teneur en solide 50%), representant 80,8% (en poids sec) de la 
dispersion aqueuse, 0,9 kg de diacrylate de tripropyleneglycol (teneur en 

25 solide 100%; 7% (en poids sec) de la dispersion aqueuse), 1,1 kg de carbonate 
d' ammonium et de zirconium (teneur en solide 20%; 1,7% (en poids sec) de la 
dispersion aqueuse), 4,3 kg de silice colloidale (LUDOX HS40 de DU PONT; 
teneur en solide 30%; 10% (en poids sec) de la dispersion aqueuse) et 0,65 kg 
de gel de silice comme agent antibloquant (GASIL HP 250 de CROSFIELD; teneur 

30 en solide 10%; 0,5% (en poids sec) de la dispersion aqueuse). 

Le film enduit est ensuite seche dans un four a air chaud. 
Le film enduit ainsi obtenu est ensuite imprime par un serigraphie avec 
une encre de la serie RSP (de NORCOTE) , a 12 g/m 2 . 

Le film imprime ainsi obtenu est ensuite durci aux UV au moyen d'une 

35 lampe a vapeur de mercure a moyerme pression (120 W/cm) a 12,2 m/min. 
Le film -imprime finalement obtenu est teste selon la procedure decrite 
ci-dessus. Les resultats sont donnes dans le tableau 1. 
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EXEMPLE COMPARATIF A. 

Un film en polypropylene traite par decharge corona (mais sans couche 
primaire) , de 50 um d'epaisseur, est imprime puis durci comme decrit dans 
l'exemple 1. Le film imprime finalement obtenu est teste selon le procede 
5 decrit ci-dessus. Les resultats sont donnes dans le tableau 1. 



10 



EXEMPLE COMPARATIF B. 

Un film imprime est prepare exactement comme decrit dans l'exemple 1, 
sauf que la dispersion aqueuse ne contient pas de diacrylate de 
tripropyleneglycol . 

Le film imprime finalement obtenu est teste selon le procede decrit 
ci-dessus. Les resultats sont donnes dans le tableau 1. 



TABLEAU 1 



15 



Exemple 



Conditions d' ebullition 



Test de grattage 
accepte 
refuse 
refuse 



% d ' encre enlevee 
0% 
95% 
60% 



Conditions de 
congelation 

Test de grattage 

accepte 

refuse 

refuse 



20 



a titre de comparaison 



Ces resultats montrent que le film imprimable selon 1 ' invention possede 
des proprietes tres interessantes en ce qui concerne l f adhesion de 1 1 encre 
durcissable par rayonnement sur le substrat. En particulier, 1 ' influence de 
25 la presence de la couche superf icielle ressort de la comparaison entre les 

exemples A et B, et 1 ' influence du compose ethyl eniquement insature ressort • 
de la comparaison entre les exemples B et 1. 

EXEMPLE 2 . 

Un film imprime est prepare exactement comme decrit dans l'exemple 1, 
30 sauf que le compost ethyl eniquement insature est remplace par du triacrylate 
de trimethylolpropane ethoxyle (EBECRYL 1160 d * UCB S.A.). 

EXEMPLE 3 . 
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15 



20 



Un film imprime est prepare exactement comme decrit dans l'exemple 1, 
sauf que le polymere d'urethanne est remplace par un polymere acrylique 
anionique (NEOCRYL XK-90 de ZENECA) . 

EXEMPLES 4 a 6 . 



5 Des films imprimes sont prepares exactement comme decrit dans l'exemple 

2, sauf que le polymere d'urethanne est remplace, respectivement, par un 
polymere acrylique anionique (NEOCRYL XK-90 de ZENECA) (exemple 4) , un 
copolymere de styrene et d' acrylique (GLASCOL LE 31 d ' ALLIED COLLOIDS) 
(exemple 5) et un autre polymere acrylique anionique (NEOTAC A-572 de ZENECA) 
10 (exemple 6) . 

Les films imprimes obtenus dans les exemples 2 a 6 sont testes selon le 
procede decrit ci-dessus et les resultats sont donnes dans le tableau 2. 

TABLEAU 2 



Exemple 



Conditions d* ebullition 



Test de grattage 
accepte 
accepte 
accepte 
accepte 
accepte 



% d 1 encre enlevee 
0 
0 
0 
0 
0 



Conditions de 
congelation 

Test de grattage 

accepte 

accepte 

accepte 

accepte 

accepte 



Ces resultats montrent qu'une grande variete de couches superf icielles 
25 et de composes ethyl en iquement insatures peuvent £tre utilises. 
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REVENDI C ATI ONS 

1. Film imprimable comprenant un substrat et au raoins une couche 

superf icielle, ladite couche recouvrant au moins une face dudit substrat 
et consistant essentiellement en 10 a 98% en poids d'un polymere 
dispersable dans 1'eau et 2 a 90% en poids d'un compose ethyleniquement 
insature, selectionne parmi les acrylates polyf onctionnels resultant de 
1 'esterif ication d'un polyol par 1 ' acide (meth) acrylique ou des derives 
polyallyliques . 

2. Film imprimable selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
substrat est selectionne parmi le groupe comprenant les films de polymere, 
les films de polyolefine, les papiers, les papiers synthetiques , les 
textiles tisses, les textiles non-tisses, les feuilles de ceramique, les 
feuilles en fibre metallique, les feuilles (films) metallise (e) s , les 
lames metalliques, les plaques metalliques, et les feuilles composites 
multicouches formees par combinaison desdits materiaux. 

3. Film imprimable selon la revendication 2, caracterise en ce que le 
substrat est un film de polypropylene oriente. 

4. Film imprimable selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que le polymere dispersable dans l'eau consiste 
essentiellement en' un homopolymere d' acide (meth) acrylique ou de 

(meth) acrylate d'alkyle, le radical alkyle comprenant de 1 a 10 atomes de 
carbone, ou un copolymere de deux ou davantage desdits monomeres, ou 
optionnellement d'autres composes vinyl iques ou allyliques. 

5. Film imprimable selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que le polymere dispersable dans 1 ' eau est un polymere 
d ■ urethanne ou d ' acrylate d 1 urethanne . 

6. Film imprimable selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que ladite couche superf icielle comprend en outre un 
agent de reticulation en une quantite allant de 1 a 5% en poids du 
polymere dispersable dans l'eau. 

7. Film imprimable selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, 
comprenant en outre, entre ledit substrat et ladite ou lesdites couches 
superf icielles , une couche primaire. 
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8. Film imprimable selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce qu'une seule face est enduite d ' une couche superf icielle 
et en ce que 1 ' autre face du substrat est recouverte d'une couche adhesive 
sensible a la pression. 

9. Procede de fabrication d'un film imprimable selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 8, comprenant 1 ' etape d'enduction d'au moins une face 
du substrat par une dispersion aqueuse comprenant le polymere dispersable 
dans l'eau et le compose ethyleniquement insature, et comprenant en outre 
1 1 etape de sechage du revetement ainsi obtenu. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la dispersion 
aqueuse comprend de plus un agent de reticulation. 

11. Procede selon l'une quelconque des revendications 9 ou 10, caracterise en 
ce qu'il comprend une etape supplemental re de depot d'une couche primaire 
sur le substrat, avant 1 ' application de ladite dispersion aqueuse. 

12. Procede de fabrication d'un film imprime, comprenant les etapes de 

a) enduction d'un substrat par une dispersion aqueuse comprenant un 
polymere dispersable dans l'eau et un compose ethyleniquement insature, 
selectionne parmi les acrylates polyf onctionnels resultant de 

1 * esterif ication d'un polyol par l'acide (meth) aery li que ou des derives 
polyallyliques ; 

b) sechage du revetement ainsi obtenu; 

c) encrage du revetement seche avec une encre durcissable par 
rayonnement ; 

d) durcissage de 1 ' encre par un rayonnement UV ou un faisceau 
d ' electrons . 

13. Film imprime obtenu par encrage d'un film imprimable selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 8, au moyen d'une encre durcissable par 
rayonnement et par durcissage de ladite encre au moyen de rayonnements. 

14. Etiquette obtenu par encrage d'un film imprimable selon la revendication 
8, au moyen d'une encre durcissable par rayonnement et par durcissage de 
ladite encre au moyen de rayonnements, ledit film etant combine avant ou 
apres 1 ' impression, a une couche d'adhesif sensible a la pression et a un 
film detachable. 
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(54) Title: FILM APPROPRIATE FOR PRIN TING 
(54) Titre: FILM A PTE A ETRE IMPRIME 
(57) Abstract 

This invention relates to printable films comprising a substrate and at least one surface layer, said layer covering at least one face of 
said substrate and comprising a water-dispersible polymer and an ethylenically unsaturated compound: a process for° manufacturing such 
films; the printed films and in particular printed labels obtained from such printable films. 

(57) Abrege 



L invention conceme des films impnmables comprenant un substrat et au moins une couche superficielle, ladite couche recouvrant 
au moms une face duait substrat et comprenant un polymere dispersable dans l'eau et un compost ethyleniquement insatuiti- un proc6d6 de 
fabrication de tels films; les films impnmes et specialement, des Etiquettes imprim6es obtenues a partir de teis films impnmables 
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1(HRec , dPCT/PT0 24JUL19J8 

99/11 72 *T 

La presence invention cone erne un film imprimable ameiiore cos sedan t de 
bonnes proprieties d' adhesion de 1 ' encre en cone erne plus particuiierement, un 
5 film imprimable ameiiore possedanc de bonnes proprietes d' adhesion lorsqu'ii 
esc employe avec une encre durcissabie par rayonnement . 

Ces dernieres annees , la diversification des produits imp rimes a requis 
1 ' impression d'une plus large variece de materiaux en feuilles; par exemple , 
les papiers , les papiers synthetiques , les films polymeres comme les films en 

10 res ine thermoplas cique , les- feuilles r.ecalliques , les feuiilets mecailises , 

etc. Ces articles imprimes sonc i~prirr.es par des mechodes comme 1' impression 
of f sec , la gravure, la f lexographie . 1 ' impression par serigraphie ec 
1 ' impression typo graphi que . Dans ces precedes d ' impress ion , un precede 
ucilisanc 1 1 encre durcissabie par rayennemene esc recemmenc devenu popuiaire, 

15 car les encres durcissables par rayennemene durcissenc rapidemenc, et ie 

procede d ' impression qui emploie 1 ' encre durcissabie par rayonnemenc esc plus 
aise a mettre en oeuvre . Les encres durcissables par rayonnemenc sont 
reputees utiles dans 1 ' impression d ' emballages , d ' etiquettes et de materiaux 
d' impression non absorbants . Les encres durcissables par rayonnemenc 

20 conciennent typiquement des acrylaces insatures, des polyesters, des 

phocoinitiaceurs et des additifs. Dans les encres durcies par faisceau 
d ' eleccrons , cependanc, les photoiniciaceurs peuvent etre omis . 

Apres depot de 1 ' encre durcissabie par rayonnemenc sur 1 1 arcicle a 
imprimer, 1 ' epreuve est expo see au rayonnemenc et durcit en une fraction de 

25 seconde. Des vitesses d' impression j usque 300 m/min. sont acteinces duranc 
une impression en concinu. A presenc, il existe une grande demande pour des 
articles imprimables en feuilles. 

Dans les procedes d ' impression , la feuille a imprimer doit posseder des 
proprietes de .glissement , des proprieces antibloquantes , produire un 

30 etaiement uniforme de 1 1 encre sur la surface de la feuille, aussi bien que 

posseder des proprieces antiscatiques . A cote de ces proprietes general emenc 
requises, dans les procedes d' impression qui emploient de 1 ' encre durcissabie 
par rayonnement, la feuille a imprimer doit presenter en particuiier, une 
forte propriete d' adhesion de 1 ' encre durcie par rayonnement. 

35 En particuiier, les films en polymer e imprimes avec de 1 ' encre 

durcissabie par rayonnement, destines a etre employes comme etiquettes, par 
exemple dans le marche de 1 ' etiquetage 'des bouteilles, doivent etre 
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Film apce a etre imprime. 



DESCRIPTION 
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resistants a la fois aux conditions de congelation (entre autres lors de 
1 ' entreposage dans des ref rigerateurs ou des bacs a glace pendant 2 4 heures) 
et d* ebullition (encre autres lors de la pasteurisation par immersion dans 
1 ' eau a 95 °C pendant: jusqu'a 1 heure) . 
5 Cependant , ies materiaux en feuilles enumeres ci -dessus , 

particuiierement ies films de polymer e , n 1 adherent pas suf f isamment a 1 * encre 
durcissable par rayonnement apres impression et durcissement, 
particuiierement dans ces conditions extremes . Par consequent:, 1 ' encre 
imprimee et durcie par rayonnement connait le probieme qui reside dans le 
10 fait que 1 ' encre imprimee et durcie par rayonnement se separe du film de 
poiymere . 

Des lors, un film imprimabl e pos sedan t une adhesion super i eure a 
1 ' encre durcissable par rayonnement , meme dans des conditions extremes, 
serait cres utile. 

15 La presente invention conscience des probiemes decries ci-dessus, a 

pour objet, par consequent, de fournir un film imprimabie, en particulier un 
film de poiymere imprimabie, qui a les proprietes superieures requises pour 
les films imprimables , et en particulier, possede une propriete d 1 adhesion 
superieure vis-a-vis de 1 ' encre durcissable par rayonnement. 

2 0 Par consequent, la presente invention fournit un film imprimabie 

comprenant un substrat et au moins une couche superf icielle qui couvre au 

mo ins une face ,du substrat et qui comprend un poiymere dispersable dans 1 ' eau 

et un compose ethyleniquement insature. 

Les substrats appropries, qui peuvent etre employes dans la presente 

25 invention, sont les films de poiymere, specialement les films de polyolefine, 
les papiers, les papiers synthetiques , les textiles tisses, les textiles non 
tisses, les feuilles de ceramique, les plaques metalliques et les feuilles 
composites multicouches formees par combinaison desdits materiaux. Pour les 
films imprimables destines a etre employes comme etiquettes, les films de 

30 polyolefine sont preferes, particulierement les films en polypropylene 

oriente et avec avantage un film en polypropylene oriente selon la demande de 
brevet europeen 2 02 812 . 

Dans la presente description, 1' expression "film imprimabie" designe un 
film que 1 ' on peut directement encrer, e'est-a-dire un film dont la couche 

35 superf icielle est suf f isamment solide pour resister a la traction de 1 ' encre 
qui seche, sinon des portions de la couche superf icielle peuvent etre 
arrachees de la surface, provoquant des defauts appeles piqures . 
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L ' expression M au moins une couche superf icielle " designe une couche qui 
recouvre au moins une face d'un subs era t indique ci-avant. Cette couche 
superf icielle comprsnd un poiymere dispersabie dans 1 1 eau, coram e par exemple 
un poiymere acrylique ou urethanne dispersabie dans I ' eau . Dans la presence 
description, un "poiymere acrylique" signifie un (co) poiymere obtenu par la 
polymerisation par addition radicaiaire d'au moins un monomere du type 
(meth) acrylique et optionneilement , d'autres composes vinyliques ou 
allyliques. II esc essenciei que ce poiymere acrylique soit capable de 
produire une surface de film sous forme lisse et raisonnablement ouverte . 

Une grande variete de polymeres acryiiques sont capables de remplir 
cette condition. Des polymeres acryiiques adequates sont les homopolymeres 
de 1 ' acide (meth) acrylique ou du (meth) aery late d ' aikyle , le radical aikyie 
comptant de 1 a 10 a tomes de carbone , ou des copoiymeres de deux {ou plus) 
monomere s audit type (meth) acrylique et, optionneiiement , d'autres composes 
vinyliques ou allyliques. 

Comme explique ci-dessus, un poiymere d'urethanne dispersabie dans 
1 ' eau peut egalement convenir . Comme le poiymere acrylique, il est essentiei 
que ce poiymere d'urethanne soit capable de produire une surface de film sous 
forme lisse et raisonnablement ouverte. 

Une grande variete de polymeres d'urethanne sont capables de remplir 
cette condition. Des polymeres d'urethanne adequats sont, par exemple, le 
produit de la reaction d'un prepoiymere de- polyurethanne t ermine par un 
isocyanate, forme par reaction d'au moins un exces d'un polyisocyanate 
organique, d'un compose organique contenant au moins deux groupes reagissant 
avec les isocyanates et d'un compose reagissant avec les isocyanates 
contenant des groupes fonctionnels sel anicnique (ou des groupes acides qui 
peuvent par la suite etre convertis en de tels groupes sel anionique) ou des 
groupes non ioniques et un extenseur de chaine contenant de 1 ' hydro gene 
actif . 

La couche superf icielle comprend aussi un compose ethyleniquement 
insature. Le compose ethyleniquement insature est choisi pour sa miscibilite 
dans la phase aqueuse a 1'etat humide et pour sa compatibility a 1 ' etat sec 
avec le poiymere dispersabie dans 1 'eau lui-meme. Par consequent, le compose 
ethyleniquement insature joue le role d'un plastifiant pour la couche 
superf icielle une fois durcie, permettant une penetration aisee dans celle-ci 
de 1 ' encre durcissable par rayonnement . 

Le compose ethyleniquement insature doit egalement etre capable, 
lorsque le film imprimable est soumis au rayonnement afin de durcir 1' encre, 



1 
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de reagir avec les composes insatures de 1 ' encre qui a penetre dans la couche 
superf icielle . 

Cette reaccion encre les composes ethyieniquement insatures de la 
couche superf icielle e~ les composes insatures de 1 ' encre durcissabie par 
5 rayonnement for~e des liaisons chimiques entre ces composes et, en meme 

temps, reticule la couche superf icielle , generanc ainsi le produit resistar.t 
f inal . 

, Le compose ethyieniquement insature contient de preference de 1 a 10 
liaisons ethyleniques par molecule et avec avantage de 2 a 5 liaisons 

10 ethyleniques par molecule. 

Les composes ethyieniquement insatures adequats sont les derives ester 
d' acides a, p -ethyieniquement insatures, comme les acides aery li que ou 
methacryiique , les acides itaconique ou citraconique , les acides maieique ou 
fumarique, etc., avec des poiyols ou des poiyols aikoxyles. 

13 Les poiyols adequats comprennent des diols " aiiphatiques 3 a cures comme 

1 ' ethyienegiycoi , le diethyleneglycoi , le triethyieneglycol , le 
propyleneglycol , le dipropyleneglycoi, le tripropyleneglycol , les 
butyleneglycols , le neopentyiglycol , les 1,3- et 1 , 4-butanedioIs , le 
1 , 5-pentanediol , le 1 , 5-hexanediol et le 2 -methyl -1 , 3 -propanediol . Le 

20 glycerol, le 1 , 1 , 1- trimethylolpropane , le bisphenol A et ses derives 
hydrogenes peuvent egaiement etre employes . 

Les poiyols aikoxyles adequats comprennent les derives ethoxyles ou 
propoxyies des poiyols enumeres ci-dessus. 

Des exempies de composes ethyieniquement insatures qui peuvent etre 

25 utilises suivant 1 ' invention sont des acrylates polyf onctionneis comme des 
acrylates dif onctionneis , comme le diacrylate de 1 , 4-butanediol , le 
diacryiate de 1 , 6-hexanediol , le diacrylate de neopentyiglycol, le diacrylate 
de triethyieneglycol, le diacrylate de polyethyleneglycol , le diacrylate de 
tripropyleneglycol, le diacrylate de 2,2-dionol, le diacrylate de bisphenol 

30 A , etc., des acrylates trif onctionneis comme le triacrylate de 

pentaerythritoi , le triacrylate de trimethylolpropane, etc., des acrylates 
tetraf onctionneis , etc. 

II est bien entendu que les derives du methacrylate correspondant a ces 
derives de 1 ' acrylate peuvent egaiement etre utilises. 

3 5 De plus, il a ete observe que des derives polyallyliques comme le 

tetraallyloxye thane conviennent egaiement. Le triacrylate de 
trimethylolpropane ethoxyle (EBECRYL 1160 de UC3 CHEMICALS) est employe 
pref erentiellement . 
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La quantite du compose ethyleniquemerit insacure peut en re d ' environ 2 a 
environ 90% en poids du poiymere acryiique , ec esc de preference, d ' environ 2 
a environ 15% (dans la presente descripcion , tous les pourcentages sont bases 
sur le poids sec) . 

En vue d'ameliorer la durece et /ou la resistance a 1 ' eau de la couche 
superf icielle deposee sur le film et, par consequent:, du produit rini, un 
agent: de reticulation peut etre utilement ajoute a la couche superf icielle . 
II faut cependant noter qu'un tel agent: de reticulation doit etre choisi de 
telle facon que la couche superf icielle , une fois durcie, permette une 
penetration aisee de 1 ' encre durcissable par rayonnement dans ceile-ci . 

Les ligands de metaux de coordination, qui peuvent former de- 
structures coordonnees stables avec des f one t ions car boxy ou carbenyie 
rempiissen.t parr ait ement cette condition. Le carbonate de zirconium et 
d.' ammonium (stabilise ou non) est part icuiierement prefers. La ctantite 
d 1 agent de reticulation peut s 1 elever jusqu'a 5% en poids du poiymere 
acryiique, et est de preference, entre 1 et 5% en poids du poiymere 
acryiique . 

La couche superf icielle peut contenir tout autre agent additionnel , si 
necessaire, pour prevenir le blocage d'une feuille sur une autre, et pour 
ameliorer la propriete de glissement des feuilles, la propriete antistatique , 
la propriete de non- transparence , etc. Ces agents additionneis sont 
generalement ajoutes en une quantite totale ne depassant pas environ 4 0% en 
poids du poiymere acryiique. Comme dit agent additionnel, on peut utiliser , 
par exemple, un pigment comme 1 1 oxyde de polyethylene, la s iiice , le gel de 
silice, la craie, le talc, la terre de diatomees, le carbonate de calcium, le 
sulfate de calcium, le sulfate de baryum, . le silicate d* aluminium, une 
zeolite synthetique, 1 ' alumine , 1 ' oxyde de zinc, 1 ' oxyde de titane, la 
lithopone, le blanc satin, etc. et les agents antistatiques cationiques , 
anioniques et non ioniques, etc. 

Selon la presente invention, la couche superf icielle peut etre 
appliquee sur le substrat, sous forme d'une dispersion aqueuse d' environ 0,5 
a environ 2,5 g/m- par le procede de 1 ' endue t ion par cylindres, de 
1 1 enduction par lames/ de 1 ' endue t ion par pulverisation, de 1 ' endue t ion par 
lame d'air, de 1 ' enduction par barreau, de la gravure inverse, etc., et 
ensuite sechee, par exemple dans un four a air chaud. 

Apres 1 ' etape de sechage , la couche superf icielle comprend done le 
poiymere dispersable dans l'eau, reticule de maniere uniforme par 1 ' agent de 
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reticulation et, inclus* dans la macrice de polymer e acrylique, le compose 
ethyl eniquement insature. 

Comme explique ci-dessus , cela permet une penetration - aisee de I ' encre 
durcissabie par rayonnement dans la couche superf icielle ainsi que sa 
reaction uiterieure avec ie compose e thyi en iqu ement insature. 

Avant d'appliquer la couche superf icielle , la surface du substrat peut 
etre prealablement traitee de facon classique en vue d ' ameliorer son 
adherence. Pour cet usage, il est, par exempie, possible de pretraiter le 
substrat par effet corona, mais il est bien entendu que tous les procedes 
connus visant a ameliorer la surface d'un article en feuilles en vue de 
1 ' application d'une preparation, peuvent convenir. 

. Il a ete observe que , dans certains cas , la couche super f icielle dont 
il est question ici n ' adhere pas bien aux surfaces des films, meme Ic-rsque 
ces derniers ont ete soumis a des operations z i en connues de precrai z ement 
comme, par exempie, le trait ement par de charge corona, par flamme, ou par 
produits chimiques oxydants . Il a ete observe, cependant, que 1 '^ernpioi de 
couches primaires intermediaires entre le substrat et la couche superf icielle 
permet d'obtenir un haut niveau d 1 adherence. 

En effet, lors de 1 ' application de la couche d'enduction sur un 
substrat* de film.de polyolefine, il est general ement preferable d'appliquer 
d'abord une couche primaire intermediaire , ou couche d'ancrage de 
1 ' enduction, sur le substrat, pour assurer une adhesion adequate entre le 
substrat et la couche d'enduction appliquee uitarieurement . Bien qu 1 un film 
suivant 1 ' invention puisse en soi etre utilise comme un tel substrat (par 
exempie, un film imprimable selon 1 ' invention sans couche primaire est 
capable de resister a la congelation), il est preferable d'utiliser comme 
substrat pour une couche superf icielle appliquee ul terieur ement , un film sur 
la ou les surfaces duquel une couche d'enduction primaire ou d'ancrage a ete 
appliquee. 

Le film comprend done en outre, avec avantage, une couche primaire 
entre le substrat et la ou les couches superf icielles . 

On peut citer les primaires de polyethyleneimine ou d'acrylate de 
polyurethanne , reticulees par derives isocyanate, epoxy, aziridine ou silane 
comme exemples de primaires adequats. 

La resine primaire peut etre appliquee par des techniques d'enduction 
classiques - par exempie, par un precede de couchage par cylindre grave. La 
resine est commodement appliquee sous forme d'une dispersion ou d'une 
solution. II serait economiquement preferable d'appliquer la resine sous 
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forme d'ur.e dispersion dans l'eau. Les techniques de dispersion aqueuse ont 
1 ' a vane age suppiementaire de ne pas dormer lieu a des odeurs residuelles dues 
au solvant present ce qui est genera iement le cas iors de I'empioi de 
sol vane 5 crganiques . Cependant, iors de I'empioi de techniques en phase 
aqueuse, 11 est genera lament necessaire pour secher 1 1 agent dispersant de 
chauffer ie film a des temperatures plus elevees que dans les systemes 
utilisant un solvant organique ou un dispersant. De plus, la presence d'un 
tensioactif, qui est general ement utilise pour ameliorer la dispersion du 
revet ement dans l'eau, a tendance a reduire 1' adhesion de la resine sur le 
film de base. II est done egalement possible d'appliquer la resine a partir 
d'un solvant ou dispersant organique. Des exempies de solvants organiques 
acceptabies comprennent les aicoois, les solvants hydrocarbones aroma ti que s , 
comme le xylene, ou des melanges de ces solvants si necessaire. 

une autre face du subs trat , a s avoir une face qui n'est pas couverte 
par la couche superf icieile , peut etre recouverte d * une couche adhesive 
sensible a la pression, qui consiste. en un agent adhesif sensible a la 
pression couramment utilise. De plus, si necessaire, un film ou un feuillet, 
contenant un agent de separation, peut couvrir la couche adhesive sensible. a 
la pression. Ce laminat , comprenant la feuille imprimable seion 1 ' invention, 
peut etre employe comme etiquette coilante pouvant etre apposee sur la 
plupart des surfaces . 

Un autre aspect de 1 ' invention concerne done un film imprimable concu 
pour des etiquettes, comprenant un subs trat dont une seule face est enduite 
d ' une couche superf icieile et dont 1 ' autre face est enduite d'une couche 
adhesive sensible a la pression qui est elle-meme recouverte d'un film ou 
d'une feuille de separation. 

Un autre aspect de la presence invention decrit un procede de 
fabrication d'un film imprimable, comprenant 1 ' etape d'enduction d ' au moins 
un cote d'un substrat avec une dispersion aqueuse comprenant un polymer e 
dispersabie dans l'eau et un compose e thy leniqu ement insature, et 
optiormeilement un agent de reticulation et/ou des additifs classiques, et 
comprenant ensuite 1 ' etape de sechage du revetement ainsi obtenu. 

Le procede de fabrication d'un film imprimable comprend 
avantageus ement , avant 1 ' etape d'enduction d'au moins une face du substrat, 
une etape de pretraitement suppiementaire du substrat (comme un traitement 
par decharge corona), et encore plus avantageusement , une etape* de depot sur 
le substrat d'une couche primaire. 
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Dans une forme de realisation parciculiere , orientee vers la 
preparation d ' etiquettes , une seuie face audit subs era t est enduite d'une 
couche superf icielie . ec ie subscrac enduit sur une face ainsi obtenu est 
enduit d ' un adhesif sensible a la pression, ou, dans une variance, 1' adhesif 
5 sensible a la pression peut etre cransfere d'une doublure de separation avec 
laquelle le subscrac enduit est combine. 

Un autre objec de la presence invention conceme un film imp rime 
comprenant un subscrac dont au moins une face est enduite d'une couche 
superf icielie comprenant un polymere dispersable dans 1 ' eau et un compose 
10 ethyleniquemenc ins a cure , iadite face enduite du substrat etant imprimee par 
des procedes classicues comme 1 ' impression offset, la gravure , la 
f lexographie , la serigraphie et la cypcgraphie, uciiisanc 1 ' encre dure is sable 
par rayonnemenc et uicerieuremenc , durcie par rayonnement . 

Les formulae! ens des encre s dure is sables par rayonnemenc conciennenc 
15 genera iemenc des pigments, un vehicuie , un sol vane ec des addicifs. Les 

solvants dans ces systemes sont des monomeres de faible viscosite, capables 
de reagir eux-memes (c 1 esc-a-dire employes comme diiuants reactifs) . Le 
vehicuie est habi tuellement compose d'une resine derivee. de monomeres 
insatures, de prepolymeres ou d ' oligomeres , tels que des derives d'acrylates 
20 qui sont capables de reagir avec le compose ethyleniquement insacure de la 
couche superf icielie . Pour une encre UV, les "additifs" contiennent une 
grande quant ite de photoinitiateurs qui repondent aux photons de la lumiere 
UV pour demarrer la reaction du sysceme. 

Une formulation d ' encre UV peuc etre generaiisee comme suit: 
25 pigment 15-20% 

prepo lymeres 2 0 - 3 5 % 

vehicuie 10-25% 
photoinitiateurs 2-10% 
autres additifs 1-5% . 

30 Pour une encre durcissable par faisceau d 1 electrons, les "additifs" ne 

comprennent generalement pas de photoini tiateur . 

Les monomeres de faible viscosice , parf ois appeles diiuants , sont 
capables de reagir chimiquement , ce qui les amene a se recrouver entierement 
incorpores dans la matrice polymerique finale. 
3 5 Le vehicuie fournit la portion de "resine dure" de la formulation. 

Typiquement , ils sont derives de resines synthetiques comme, par exemple, les 
urethannes , les epoxydes , les polyesters modifies par reaction avec des 
composes portant des groupes ethyleniques , comme par exemple 1 ' acide 
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(meth) acryiique, le ( me th) aery late d * hydroxy ethyl e , le produit de la reaction 
de la caprolactone avec des composes insatures portanc un groupe hydro xyle , 
ec les produits semblabies . 

Des a j us cements appropries peuvenc etre faits lors de la selection des 
prepolymeres et des monomeres employes, dans le but d'obtenir les viscosices 
requises pour les differents precedes d ' application . 

Un autre aspect de 1 ' invention pome sur un procede de fabrication d'un 
film imp rime comprenant les e tapes de 

a) enduction d'un substrat par une dispersion aqueuse comprenanc un 
polymere dispersable dans 1 ' eau et un compose ethyleniquemenc insature; 

b ) sechage du revet ement ainsi obtenu; 

c: encrage du revecement seche par 1 ' encre durcissabie par rayennement ; 
d) durcissement de I ' encre par rayonr.emer.ts UV ou faisceau d' electrons . 

II est a noter cue les differences e capes de ce procede peuvent etre 
accompiies dans les memes conditions (vitesse, couts , . . .) que pour une 
couche superf icielle classique. 

Finalement,. 1 ' invention conceme egaiement un film imprime obtenu en 
encrant un film imprimable selon 1 ' invention , et en particulier, une 
etiquette imprimee ainsi obtenue. 

Les exemples suivants sont donnes dans le but d'illustrer la presence 
invention . 

Dans ces exemples, la determination de certaines valeurs 
caracteristiques a ete menee en accord avec les procedes decrits ci-dessous. 

L' adhesion de I ' encre durcie par rayonnement au film dans des 
conditions d' ebullition (simulant la pasteurisation) est controlee selon les 
procedures suivantes : 

A) Un bain-marie sous agitation est chauffe a 95°C. Une fois la 
temperature stabilisee, 1 ' echantillon de film imprime a tester est 
immerge dans 1 1 eau . Apres 45 minutes, 1 ' echantillon est retire du 
bain-marie et sa surface est grattee sous pression moderee avec une 
piece tenue perpendiculairement a la surface de 1 ' echantillon . La perte 
d' impression est rapportee comme "accepte" ou "rejete", ou "accepte" 
signifie qu'il n'y a pas de perte d' impression et "rejete" signifie 
qu'il y a une perte significative d • impression . 

B) L 1 echantillon est retire du bain-marie a 95°C apres 45 minutes comme 
decrit en A. 
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Une bande adhesive est appliquee sur 1 ' echantillon puis rapidemenc 
enievee. De cette f agon , les proprieces de 1 ' encre imprimee sur la feuille a 
i -primer sont observees . 

Le pourcentage de la surface d' encre enievee (estimation visueile. 1 esc 

uoce . 

L ' adhesion an film de 1 ' encre durcissable par rayonnemenc dans des 
conditions de congelation (simulant 1 ' immersion dans un bac a glace) esc 
controlee selon la procedure suivante . 

Un bain-marie contenant un melange d'eau et de glace (50:50) esc 
refroidi a 0°C. Une fois la temperature stabiiisee, 1 ' echantillon de film 
imp rime a tescer est immerge dans 1 1 eau . 

Apres 24 heures , 1 ' echantillon esc retire du bain-marie ec sa surface 
gratcee sous pression moderee avec une piece tenue perpendiculairemer.c a la 
surface de 1 ' echancillon . La perce d' impression esc notee "accapce" cu 
"rejete" comme decric ci-dessus. 

EXEMPLE 1. 

Un film de polypropylene, traice par decharge corona, de 50 um 
d'epaisseur, regoit sur une face une couche primaire a 0,2 g/m 2 d'acryiate de 
polyurethanne auquei on ajoute un reticulant isocyanate avant endue c ion. La ' 
face du substrat ayant regu la couche primaire est ensuite recouverce , a 
1,0 g/m 2 et par gravure inverse, d'une dispersion aqueuse contenanc 21,0 kg 
d'un polyurethanne a base de polyester aliphatique (DAOTAN VTW 123 8 de 
HOECHST; teneur en solide 50%), representant 80,8% (en poids sec) de la 
dispersion aqueuse, 0,9 kg de diacryiace de tripropyieneglycol (teneur en 
solide 100%; 7% (en poids sec) de la dispersion aqueuse), 1,1 kg de carbonate 
d 1 ammonium et de zirconium (teneur en solide 20%; 1,7% (en poids sec) de la 
dispersion aqueuse), 4,3 kg de silice colloidale (LUDOX HS40 de DU PONT; 
teneur en solide 30%; 10% (en poids sec) de la dispersion aqueuse) et 0,65 kg 
de gel de silice comme agent antibloquant (GASIL HP 250' de CROS FIELD ; teneur 
en solide 10%; 0,5% (en poids sec) de la dispersion aqueuse) . 

Le film enduit esc ensuite seche dans un four a air chaud. 

Le film enduit ainsi obcenu est ensuite imprime par un serigraphie avec 
une encre de la serie RSP (de NORCOTE) , a 12 g/m 2 . 

Le film imprime ainsi obtenu est ensuite durci aux UV au moyen d'une 
lampe a vapeur de mercure a moyenne pression (120 W/cm) a 12,2 m/min. 
Le film imprime finalement obtenu est teste selon la procedure decrite 
ci-dessus. Les resultats sont donnes dans le tableau 1. 
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EXEMPLE COMPARATIF A. 

Un film en polypropylene traite par decharge corona (mais sans couche 
primaire) , de 50 inn d'epaisseur, est: imprime puis durci coirane decri z dans 
1 ' exempie 1. Le film imp rime finaiemenz obtenu esc teste seion le procede 
deer it ci-dessus. Les resuitats sont donnes dans le tableau 1. 

EXEMPLE COMPARATIF 3. 



Un film imp rime est prepare exact ement comme decrit dans 1 ' exempie 1, 
sauf que la dispersion aqueuse ne contient pas de diacrylate de 
tripropyleneglycol . 

Le film imprime finaiement obtenu est teste selon le procede decrit 
ci-dessus. Les resuitats sont donnes dans le tableau 1. 



Exemoie 



Conditions d' ebullition 



Test de grattage : % d 1 encre enievee . 



acceote 



reruse 



reruse 



0% 



95% 



60% 



Conditions 



congelation 



Test de grattage 



acceDte 



reruse 



reruse 



* a titre de comparaison 

Ces resuitats montrent que le film imprimable selon 1 1 invention possede 
des. proprieties tres interessances en ce qui concerne 1' adhesion de 1 ' encre 
durcissable par rayonnement sur le substrat. En particulier, 1 ' influence de 
la presence de la couche superf icielle ressort de la comparaison entre les 
exemples A et B , et 1 ' influence du compose ethyleniquement insature ressort 
de la comparaison entre les exeimoies B et 1 . 



EXEMPLE 2 . 

Un film imprime est prepare exactement comme decrit dans 1 1 exempie 1, 
sauf que le compose ethyleniquement insature est remplace par du triacrylate 
de trimethylolpropane ethoxyie (EBECRYL 1160 d'UCB S.A.). 



EXEMPLE 3 . 
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Un film imp rime est prepare exactement comme decrit dans 1 ' exemple 1, 
sauf que le polymere d'urethanne est remplace par un polymere acrylique 
anionicue (NEOCEY1 XK-90 de ZENECA) . 

EXIMPLES 4 a 6 . 



Des films imprimes sont prepares exactement comme decrit dans 1 ' exemple 
2, sauf que le polymere d'urethanne est remplace, respectivement , par un 
polymere acrylique anionique (NEOCRYL XK-90 de ZENECA) (exemple 4) , un 
copolymere de styrene ec d 1 acrylique (GLASCOL LE 31 d ' ALLIED COLLOIDS) 
(exemple 5) ec un autre polymere acrylique anionique (NEOTAC A- 57 2 de ZENECA) 
( exemple 6 ) . 

Les films irr.prim.es obtenus dans les exemple s 2 a 6 sont testes selon le 
precede decrit ci-dessus et les resultats sont donr.es dans le tableau 2. 

TABLEAU 2 



SxemDie 



Conditions d' ebullition 



Test de grattage 
accepte 
accepte 
accepte 
accepte 
accepte 



% d 'encre enlevee 



0 
0 
0 



Condi cions de 



congelation 



Test de grattage 



accepte 



accepte 



accecte 



acceoce 



accente 



Ces resultats montrent qu'une grande variete de couches superf icielles 
et de composes ethyl eniquement insatures peuvent etre utilises . 
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Film imprimable comprenanc un subsrrat ec au mo ins une couche 
super f icielle , ladice couche recouvranc au moins une face audic substrat 
2" consistanc essencieilemenc en 10 a 98% en poids d ' un polymere 
dispersabie dans 1 1 eau et 2 a 90% en poids d'un compose ethyieniquement 
insature, selecnionne parmi les acrylaces polyf onccionnels resultant de 
1 ' escerif ication d'un polyol par 1 ' acide (meth) acryiique ou des derives 
poiyallyliques . 

Film imprimable selon la revendicacion 1, caracterise en ce que le 
subs era t est seieccionne parmi le groupe comprenant les films de polymer 
les films de poiyoie f ine , les papiers , les papiers syncheciques , les 
textiles tisses, les textiles nor.-cisses, les feuiiies de ceramique, les 
feuiiies en fibre mecallique , les feuiiies (films) metallise ( e ) s , les - 
lames metalliques , les plaques metalliques , ec les feuiiies composites 
multicouches formees par combinaison desdits materia'ux. 

Film imprimable selon la. revendicacion. 2 , caracterise en ce que le 
subs trat esc un. film de polypropylene oriente. 

Film imprimable selon 1 'une queiconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que" le polymere dispersabie dans 1 1 eau cons is ce 
essentiellement en un homopolymere d' acide (meth) acryiique ou de 
(meth) acrylace d'alkyle, le radical alkyle comprenanc de 1 a 10 atomes de 
carbone , ou un copoiymere de deux ou davancage desdits monomer es , ou 
optionneilement d'aucres composes vinyl i que s ou ailyliques . 

Film imprimable selon 1 * une queiconque des revendicacions 1 a 3, 
caracterise en ce que le polymere dispersabie dans 1 ' eau est un polymere 
d'urethanne ou d'acrylate d'urethanne. 

Film imprimable selon 1 'une queiconque des revendicacions 1 a 5, 
caracterise en ce que ladite couche superf icielle comprend en oucre un 
agent de reticulation en une quancite ailant de 1 a 5% en poids du 
polymere dispersabie dans l'eau. 

Film imprimable selon 1' une queiconque des revendications 1 a 6, 
comprenant en outre, entre ledit substrat et ladite ou lesdites couches 
superf icielles , une couche primaire . 
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Film imprimable seion I'une quelconque des revendications 1 a 7, 
caraccerise en ce qu'une seule face est enduite d'une couche super fici ell e 
e r en ce que 1 ' autre face du substrat esc recouverte d'une couche adhesive 
sensible a la pression. 

Procede de fabrication d'un film imprimable selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 8 , comprenant 1 ' etape d'enduccion d'au moins une face 
du substrat par une dispersion aqueuse comprenant le polymere dispersable 
dans I'eau et le compose ethyieniquement insature, et comprenant en outre 
1 ' etape de sechage du revetement ainsi obtenu. 

Procede seion la revendication 9, caraccerise en ce que la dispersion 
aqueuse comprend de plus un agent de reticulation. 

Procede selon i'une quelconque des revendications 9 ou 10, caracterise en 
ce cru'il comprend une etape suppiementaire de depot d'une couche prima ire 
sur le substrat, avant 1 ' application de ladite dispersion aqueuse. 

Procede de fabrication d'un film imp rime , comprenant les etapes de 

a) endue t ion: d'un substrat par une dispersion aqueuse comprenant un 
polymere dispersable dans I'eau et un compose ethyieniquement insature, 
selectionne parmi les acrylates polyf onctionnels resultant de 

1 ' esterif ication- d ' un. polyol par. I'acide- (raeth) acryiique ou des derives 
poiyallyliques ; 

b) sechage du revetement ainsi obtenu; 

c) encrage du revetement seche avec une encre durcissable par 
rayonnement ; 

d) dure is sage de 1 ' encre par un rayonnement UV ou un f aisceau 
d' electrons . 

Film imprime obtenu par encrage d'un film imprimable selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 8, au moyen d'une encre durcissable par 
rayonnement et par durcissage de ladite encre au moyen de rayonnement s . 

Etiquette obtenu par encrage d'un film imprimable selon la revendication 
8, au moyen d'une encre durcissable par rayonnement et par durcissage de 
ladite encre au moyen de rayonnements, ledit film etant combine avant ou 
apres 1 ' impression , a une couche d'adhesif sensible a la pression et a un 
film detachable. 
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15. Recipient;, en parriculier une bouteille, etiquetee au moyen d'une 
eciquecne seion la revendicacion 14. 
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ABREGE 



Film apte a etre imprimk . 

L' invention cone erne des films imprinabies cc^prenani: un subs era c ec au r.oins 
unecouche superf icieile , iadite couche recouvranu au moins une face audit 
substrat et comprenanr 'in polymere dispersabie dans 1 ' eau et un compose 
ethyleniquement insature; un procede de fabrication de tels films; les films 
imprimes et specialement, des etiqauettes imprimees obtenues a partir de tels 
films imprimables . 
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Film apce a ecre imprime. 
DESCRIPTION 

La presence invention concerns un film imprimabie ameliore possecar.: 
bonnes proprieces d 1 adhesion de i 1 encrs ec concerns plus parcicuiieremenc , 
filrr. imprimable ameliore possedanc de bonnes proprieces d' adhesion Icrsqu'i 
esc employe avec uns encre durcissabie par rayonr.smsn: . 

Ces dernieres annees , la diversification des prcduits impnmes a requ 
1 ' impression d'une plus large variete de materiaux en feuilles; oar exemole 
les papiers, ies papiers synthetiques , les films polymeres comme les films 
resine thermopiascique , ies feuilles metalliques, les feuillets metallises, 
etc. Ces articles imprimes sont imprir.es par des met ho des comme 1 ' inner ess i 
offset:, la gravure , la f lexographie , 1 ' impression par serigraohie et 
1' impression typographique . Dans ces precedes d ' impression . un precede 
ucilisanc 1 ' encre durcissabie par rayonnemenc esc rec eminent devenu occuiair 
car les encres durcissabies par rayonnemenc dure is sent: rapidemenc , ec le 
precede d' impression qui emploie' 1 1 encre durcissabie par ravonnemenc esc el 
aise a me cere en oeuvre. Les encres durcissabies par rayonnemenc son: 
repucees uciles dans 1 ' impression .d ' emballages , d ' etiquettes ec de maceriau. 
d' impression ncn abscrbancs . Les encres durcissabies par ravonnemenc 
cenciennenc typiquemenc des acrylaces insatures,. des polyesters, des 
phc co iniciaceurs ec des additifs. Dans les encres durcies par faisceau 
d ' electrons , cepencan: les 'phocoiniciateurs peuvenc acre omis . 

Apres depot de I ' encre durcissabie par rayonnemenc sur 1* article a 
imprimer, 1 ' epreuve esc exposee au rayonnemenc ec durcic en une fraction de 
seconds . Des vicesses d' impression : usque 300 m/min. sont atceinces durant 
une impression en concinu. A present , ii existe une grande demar.de pour des 
arcicies imprimables en feuilles. 

Dans Ies procedes d ' impression, la feuille a imp rimer doic posseder de 
proprietes de glissement , des proprietes antibioquantes , produire un 
ecalemenc uni forme de 1 ' encre sur la surface de la feuille, aussi bien que 
posseder des proprieces antistatiques . A cote de ces proprieces generaiemer 
requises, dans les procedes d' impression qui emploienc de 1 ' encre durcissabi 
par rayonnemenc, la feuille a imprimer doic presenter en parcicuiier , une 
force propriete d ' adhesion de I ' encre durcie par rayonnemenc. 

En parcicuiier, ies films en polymer e imp rimes avec de 1 • encre 
durcissabie par rayonnemenc, destines a ecre employes comme etiquettes, par 
exemple dans le marc he de I ' eciquecage des bouceiiles, doivent ecre 
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i&r.ts a la rois aux conditions de congelation ■; er.tre aucres iors de 
-eposage dans des ref rigerateurs ou des bacs a giace pendant 24 heures; 
et a\ecuiiition (entre autres iors de ia pasteurisation par inversion dans 
i ■ eau * r5°C pendant jusqu'a 1 heure } 

:e^endant, ies mater i aux en feuiiles enumeres ci-dessus, 
particuiie\ement Ies films de polymers, n ' adherent pas suf f isamment a 1 ' encrs 
aurcissable W rayonnement apres impression et durcissement , 
particu.iereme^nt dans ces conditions extremes. Par consequent, 1 ' encre 
irrprir.ee et dur^e par rayonnement connait le problems qui reside dans ie 
rait cue 1* encre ^nprimee et durcie par rayonnement se separe du film de 
pol\T.ere . 

uas lots, un fi\^m imprimabie possedant une adhesion suoerieure a 
1 ' encre durcissabie parV rayonnement , meme dans des conditions extremes, 
serai: rres utile. 

La presence invent ion\consci en te des problemes decries ci-dessus. a 
pour csnet , par consequent, 6\e fournir un film imprimabie, en particuiier un 
rum ce poiymere imprimabie, quo. a les proprietes suoerieures reouises oour 
les rums imprimables, et en particuiier, possede une propriete d ' adhe< 
superieure vis-a-vis de I ' encre du\cissable par rayonnement. 

' ar consequent, la presente indention fournit un film imprimabie 
comprenant un subs tr at et au mo ins une\couche super f icieile qui couvre au 
moms une race du subs trat et qui compreVd un poiymere dispersabie dans 1 ' ea 
et un compose ethyleniquement insature . 

ues substrats appropries, qui peuvent ^etre employes aans ia presents 
invention, sont les films de poiymere , speciai^ment Ies films de poiyclef ine , 
les papiers, Ies papiers synthetiques , les textiles tisses, ies textiles non 
tisses, ies feuiiles de ceramique, les plaques me\alliques et Ies feuiiles 
composites multicouches formees par combinaison des\its materiaux. Pour les 
riims imprimables destines a etre employes comme etiquettes, les films de 
polyolefine sont preferes , particuiierement les films e\ polypropylene 
onente et avec avantage un film en polypropylene orient e\selon la demande de 
brevet europeen 202 812. 

Dans la presente description, 1 1 expression "film imprimaole " designe un 
film que 1 ' on peut directement encrer, c'est-a-dire un film dcrSt la concha 
superf icielie est suffisamment solide pour resister a la tract io\ de I 1 encre 
qui secne , sinon des portions de la ecu the superf icielie peuvent e\re 
arrachees de ia surface, provoquant des defauts appeles piqures . 
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resistants a la fois aux conditions de congelation (entre autres lors de 
l'entreposage dans des ref rigerateurs ou des bacs a glace pendant 24 heures) 
et d' ebullition (entre autres lors de la pasteurisation par immersion dans 
I'eau a 9 5 °C pendant jusqu'a 1 heure) . 

La demande de brevet EP-A1 -410051 divulgue des feuilles pour impression 
comprenant une couche support et une couche de surface sur au moins une face 
dudit support, ladite couche de surface contenant au moins un polymere a base 
d'acrylate et un compose insature (l'acide cinnamique ou ses derives) . 

Ni ce document, ni les autres documents -de 1 ' etat de la technique ne 
donnent une indication concernant la possibilite d'emploi d' autres monomeres 
pour remplacer l'acide cinnamique. 

Cependant , les materiaux en feuilles enumeres ci-dessus, 
particulierement les films de polymere, n 1 adherent pas suffisamment a 1 ' encre 
durcissable par rayonnement apres impression et durcissement, 
particulierement dans ces conditions extremes. Par consequent, 1 ' encre 
imprimee et durcie par rayonnement connait le probleme qui reside dans le 
fait que 1 ' encre imprimee et durcie par rayonnement se separe du film de 
polymere . 

Des lors, un film imprimable possedant une adhesion superieure a 
1 ' encre durcissable par rayonnement, meme dans des conditions extremes, 
serait tres utile. 

La presente invention consciente des problemes decrits ci-dessus, a 
pour objet, par consequent, de fournir un film imprimable, en particulier un . 
film de polymere imprimable, qui a les proprietes superieures ' requises pour 
les films imprimables, et en particulier, possede une propriete d f adhesion 
superieure vis-a-vis de 1 1 encre durcissable par rayonnement. 

Par consequent, la presente invention fournit un film imprimable 
comprenant un substrat et au moins une couche superf icielle qui couvre au 
moins une face du substrat et qui comprend un polymere dispersable dans 1 • eau 
et un compose ethyl eniquement insature. 

Les substrats appropries, qui peuvent etre employes dans la presente 
invention, sont les films de polymere, specialement les films de polyolefine, 
les papiers, les papiers synthetiques , les textiles tisses, les textiles non 
tisses, les feuilles de ceramique, les plaques metalliques et les feuilles 
composites multicouches formees par combinaison desdits materiaux. Pour les 
films imprimables destines a etre employes comme etiquettes, les films de 
polyolefine sont preferes, particulierement les films en polypropylene 
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oriente et avec avantage un film en polypropylene oriente selon la demande de 
brevet europeen 202 812. 

Dans la presente description, 1' expression "film imprimable" designe un 
film que 1 1 on peut directement encrer, c'est-a-dire un film dont la couche 
superf icielle est suffisamment solide pour resister a la traction de 1 * encre 
qui seche, sinon des portions de la couche superf icielle peuvent etre 
arrachees de la surface, provoquant des defauts appeles piqures . 
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L ' expression " =u rr.c ins uns couche s ud erficisils " ess i erne une ccuc u 3 
recouvre au mo ins ur.e face c'un subscrat indique ci-avant. Cet.ce couche 
super ficielle ccmprend ur. poiymere dispersable dans I'eau, cemms par exemc 
un polymers acryiique ou ure:har.r.a dispersable dans I'eau. Dans la presen- 
ces crip c ion, un " polymer e acryiique " signifie un { cc ) polymer e obtenu oar 1 
polymerisation par addition radicalaire d ' au moins un monomers du zyoe 
{meth} acryiique e: optionneilement , d'autres composes vinyiiques ou 
ai iyiicues . II est: essemiel Que ce poiymere acryiique soi t capable de 
produire une surface de film sous forme lisse ec raisonnabiement ouverte . 

Une grande -/arises de polymeres acryliques son: capables de rempiir 
cecte condition. Des polymeres acryliques adequates sent les homopolymere 
de I'acide (meth; acryiique cu du (methi acrylate d'alkyle, le radical al!-:vl 
comptant de 1 a 10 a terns 5 de carbons . cu des copolymer es de deux -ou olus ; 
monomeres audit type (meth) acryiique st . opticnnel lemer.t . d 1 autrss composes 
vinyiiques ou ailyliques. 

Comme expiique ci-dessus, un poiymere d'urethanne dispersable dans 
1 ' eau peut ega lement convenir. Comma le poiymere acryiique, il est essenti 
que ce poiymere d'urethanne soit capable de produire une surface de film so 
forme lisse et raisonnabiement ou verts . 

Une grande vans ts de polymeres d'urethanne sont capables de rempiir 
cette condition. Des polymeres d'urethanne adequats sent, par example , le 
produit de la reaction d ' un prepoiymere de polyure thanne . carmine oar un 
isocyanate , forme par reaction d ' au moins un exces d'un polyisocyanate 
organicue, d ' un compose organique contenant au moins deux groupes reagissan 
avec les isocyanates et d ' un compose rsagissant avec les isocyanates 
contenant des groupes fonctionnels sei anionique (ou des groupes acides qui 
peuvent par la suite etre convertis en de teis groupes sei anionique) ou de 
groupes non i on i cues et un extenseur de chaine contenant de 1 ' hydrogens 
actif . 

La couche superf icielle ccmprend aussi un compose ethyleniquement 
insature. Le compose ethyleniquement insature est choisi pour sa miscibiii 
dans la phase acueuse a 1'etat humid e et pour sa compatibility a i'etat sec 
avec le poiymere dispersable dans I'eau lui-meme . Par consequent, le compo 
ethyleniquement insature joue le role d'un plastifiant pour la couche 
superf icielle une fois durcie, permettant une penetration aisee dans celle- 
de 1 1 encre durcissabie par rayonnement . 

Le compose ethyleniquement insature doit ega lemer.t etre caoable, 
lorsque le film imprimable est scum is au rayonnement aim de durcir 1 ' encre 
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ce reagir avec ies composes insatures de 1 1 encre qui a penetre dans la couch 
superf icielle . 

Cette reaction encre ies composes e thy I en i quement insatures de ia 
couche superf icieiie et ies composes msacures de 1 ' encre durcissabie par 
rayormement forme des liaisons chimiques enure ces composes e: , en meme 
temps, reticule ia couche superf icieiie , generant ainsi ie produit resiscan: 
final . 

Le compose ethyl en iquement insature contient de preference de 1 a 10 
liaisons ethyieniques par molecule et avec avantage de 2 a 5 liaisons 
ethyieniques par molecule. 

Les composes e t hy 1 en i quement insatures adequats son: les derives ester 
d' acides a, P-ethyienicuement insatures, comme ies acides acrylique ou 
metnacryiique , ies acides itaconique ou citraconique , les acides maieiaue ou 
rumarique , etc., avec des poiyois ou des poiycis aikoxyies. 

Les poiyois adequats comprennen: des diols aliphatiques satures comme 
I 1 ethylenegiycoi , le diethyleneglycol , le triethylenegiycoi , ie 
propylenegiycoi , ie dipropylenegiycol , ie tripropylenegiycol , les 
butylenegiycols , le neopentyiglycol , ies 1,3- et 1 , 4-butanediois , ie 
1 , 5-pentanediol , le 1 . 5 -hexanediel et ie 2 -methyl -1 , 3 -propanediol . Le 
glycerol, le 1 , 1 , i-trimethylolpropane , le bisphenol A et ses derives 
hydro genes peuvent egalement etre employes. 

Les poiyois aikoxyies adequats comprennen t les derives ethoxyles ou 
propoxyies des poiyois enumeres ci-dessus. 

Des exempl es de composes ethyl en i qu erne n t insatures qui peuvent etre 
utilises suivant 1 ' invention sont des acryiates polyf onctionneis comme des 
acryiates dif onctionneis , comme ie diacrylate de i , 4-butanedioi , le 
diacrylate de 1 , 6 -hexanediol , le diacrylate de neopentyiglycol, le diacrylate 
de triethylenegiycoi, ie diacrylate de polyethyieneglycol , le diacrylate de 
tripropylenegiycol, ie diacrylate de 2,2-dionoi, ie diacrylate de bisphenol 
A, etc., des acryiates trif onctionneis comme le triacryiate de 
pent aery thritoi , le triacryiate de t rime thy iolpropane , etc., des acryiates 
tetraf onctionneis , etc. 

II est bien entendu que les derives du methacryiate correspondan: a ces 
derives de 1 ' acrylate peuvent egalement etre utilises. 

De plus, il a ete observe que des derives polyaliyiiques comme ie 
tetraailyioxyethane conviennent egalement . Le triacryiate de 
trime thy iolpropane ethoxyie ( E3ECRYL 1160 de UC3 CHEMICALS) est employe 
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j-a quant i te cu compose e t hy iem cu emen t insature peu: acre d 1 er.vircn 1 
environ r -j 'a en pcias au polymer e acryiique, et esc de preference, f ■ enviro: 
a er.vircn 15% {dans la presence description, cous les pcurcentages son: has 
sur le poids sec ; . 

£n vue d ' ameliorer la durece ec/ou la resistance a 1 1 eau de 1 = couche 
superf icielle deposee sur le film ec, par consequent , du produic fini, un 
agenc de reciculacion peuc etre utiiemenc ajoute a la couche superf icielle . 
II fauc cependanc nocer qu ' un eel agenc de reciculacion doit etre c hoi si de 
ceiie f aeon que la couche superf icielle , une fois durcie , penriecce me 
penetration aisee de 1 ' encre durcissable par rayonneir.enc dans celle-ci . 

-j^s _igands ce metaux de coordinacicn , qui peuvenc former des 
structures coordonnees scabies avec des f once ions carboxy iu carccnvle 
rempiissent par fai cement cecce condition. Le carbonate de zirconium ec 
a ' ammonium {stabilise ou ncn ) esc parciculieremenc orefere. La cuancice 
d' agenc de reciculacion peuc s ' el ever jusqu'a 5% en poids du poiymere 
acryiique, ec esc de preference, encre 1 ec 5% en poids du polymers 
acrylique. 

La couche super f icielle peuc cencemr couc autre agent additicnnel , s 
necessaire, pour prevenir le biocage d 1 une feuiiie sur une autre, et pour 
ameliorer la propriece de giissement des feuilies, la propriete antistaticue 
la propriece de nor. -transparence , etc. Ces agents additionneis sent 
general emero ajouces en une quantite to tale ne depassant pas environ 40% en 
poics du polymers acryiique. Comme dit agent addi t i onne 1 , on peut utiliser, 
par exempie, un pigment coram e 1 ' oxyde de polyethylene, la siiice, le gel de 
silice, la craie, le talc, la terre de diacomees , le carbonate de "calcium, 1 
sulfate de calcium, le sulfate de baryurrt, le silicace d ' aluminium, me 
zeolite synthetique, 1 ' aiumine , 1 ' oxyde de zinc, 1 ' oxyde de titane , la 
lithopone, le blanc satin, etc. et les agents anti statiques cationiques, 
anioniques et non icniques , etc. 

Seion la presence invention, la couche superf icielle peut etre 
app^iquee sur le substrat, sous forme d'une dispersion aqueuse d' environ 0,5 
a environ 2,5 g/m 2 par le procede de 1 ' enduction par cyiindres, de 
1 1 endue t ion par lames, de 1 ' enduction par pulverisation, de 1 ' enduction par 
lame d'air, de 1 ' enduction par barreau, de la gravure inverse, etc., et 
ensuite sechee, par exempie dans un four a air chaud . 

Apres 1 • etape de sechage, la couche superf icielle comprend done le 
poiymere dispersable dans 1 ' eau , reticule de maniere uni forme par 1* agent de 



THIS PAGE BLANK 



KVO 97/27064 



D 



PCT/BE97/00008 



reticulation et, inclus dans la matrice de polymere acrylique, le compos 
e t hy lent cu erne n t msature . 

Comme explique ci-dessus, cela permet une penetration aisee de 1 ' e. 
durcissable par rayonnemer.r dans la couche ' superf icielle ainsi crue sa 
reaction ulterieure avec le compose ethyleniquement insature . 

Avant d'appliguer la couche superf icielle , la surface du subs" rat p 
etre prealablement trainee de facer, c I as si que en vue d'ameliorer son 
adherence. Pour cet usage, il est, par exempie , possible de pretraiter : 
subs trat par effet corona, ma is ii est hi en entendu cue tous les precedes 
connus visant a ameliorer la surface d 1 un article en feuilies en vue de 
1 1 application d'une preparation, peuvent convenir. ' 

II a ete observe que, dans certains cas , la ccj.che superf icielle dc 
il est question ici n ' adhere pas bien aux surfaces des films, meme lorsqu 
ces dernier s ont ete sourr.is a des operations bien connues de pretraitemen 
comme, par exempie, le trai tement par decharge corona, par flamme, cu oar 
produits chimiques oxydants . Ii a ete observe, cependant, que I'emeioi d 
couches primaires interned! aires entre le substrat et la couche surer rici 
permet d'obtenir un haut niveau d ' adherence . 

Zn erret, iors de 1 1 application de la couche d'enduction sur un 
substrat de film de polyclefine, il est generaiement preferable d'arj-oliqu 
d ' abcrd une couche primaire mtermediaire , ou couche d ' ancrage de 
1 1 endue t ion , sur le substrat, pour assurer une adhesion adequate entre le 
suDstrat et la couche d'enduction appliquee ul terieurement . Bien cu ' un f 
suivant 1 ' invention puisse en soi etre utilise comme un tel substrat (par 
exempie, un film imprimabie seion 1 1 invention sans couche primaire est 
capable de resiscer a la congelation) , ii est preferable d'utiiiser comme 
substrat pour une couche superf icielle appliquee ul terieurement , un film 
la ou _es surfaces ducjuei une couche d'enduction primaire ou d ' ancraae a 
appl iquee . 

Le film comprend done en outre, avec avantage, une couche primaire 
entre le substrat et la ou les couches superf icieiles . 

On peut citer les primaires de polyethyleneimine ou d'acryiate de 
polyurethanne , reticulees par derives isocyanate, epoxy, aziridine ou sil< 
comme exemples de primaires adequats . 

La resine primaire peut etre appliquee par des techniques d'enductic 
classiques - par exempie, par un precede de couchage par cyiindre grave, 
resine est comrno dement appliquee sous forme d'une dispersion ou d'une 
solution. II serai t economiquement preferable d'appliquer la resine sous 
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forme d ' ur.e dispersion dar.s 1 ' eau . Les zechnicrj.es ds dispersion acme use : 
1 ' avantage supplement a ire de ne pas dor-.er lieu a des odeurs residueiies c 
au s oivanc presenc, z e qui esc genera lenient le cas lors de 1 1 emc 1 o ^ ~ n 
soivancs crgar.iquss . Ceper.dant, icrs de 1 • empioi de techniques en chas- 
acueuse, ii esc ger.eraiemenc necessaire pour secher 1 : agent dispersanc de 
chauffer le film a ies temperatures plus eievees que dans ies svscerr.es 
ucilisanc un soivane crganique ou un dispersane . De plus, la presence d'u 
tensioaccif, qui esc general emene ucilise pour ameiiorer la dispersion du 
revecemer.c dans I'eau. a tendance a reduire i' adhesion de la resine sur le 
film de base. Zl esc done egalemenc possible d'appliquer la resine a care 
d'un sol vane ou dispersanc organic-- . Des exempies de soivancs organiques 
accepcabies comprennenc ies aicoois , ies soivancs hydrocarbones aroma ei que 
comme le xylene, ou des melanges de ces soivancs si necessaire. 

une aucre race au sucscrat, a savoir une face qui a' esc oas ccuve^-e 
par la couche super: icieiie , peut ecre recouverce d ' une couche adhesive 
sensible a la pression, qui consisce en un agenc adhesif sensible a la 
pression courammenc ucilise. De plus, si necessaire , un film ou un feuiil* 
concenanc un agenc de separation, peue couvrir la couche adhesive sensible 
la- pression. Ce -arr.ir.a~ , ccmprenanc la feuille imorimable selon 1 1 i r * * e ^ ~ i c 
peuc ecre employe comme eciquetce coiiance pouvanc ecre apposes sur la 
pluparc des surfaces . 

Un aucre aspec: de 1 ' invention cone erne done un film imprimabie concu 
pour des etiquettes, comprenant un substrat done une seuie face esc enduice 
d'une couche superf icieiie ec done 1 ' autre face esc enduice d ' une couche 
adhesive sensible a la pression qui esc elle-meme recouverce d'un film ou 
d'une feuille de separation. 

Un autre aspect de la presence invention decrit un procede de 
fabrication d'un film imprimabie, comprenant 1 • etape d'enduction d ' au moins 
un cote d'un substrat avec une dispersion aqueuse comprenant un polymere 
dispersabie dans I'eau en un compose ethyleniquement insature, et 
optionneilement un agent de reticulation et/ou des addicifs ciassiques, et 
comprenant ensuite 1 ' etape de sechage du re vehement ainsi obtenu. 

Le procede de fabrication d'un film imprimabie comprend 
avantageusement, avant 1 * etape d'enduction d'au moins une face du subs era c, 
une etape de pretraicemene suppleir.entaire du substrat (comme un erai cement 
par decharge corona) , et encore plus avantageusement, une etape de depot su 
le substrat d'une couche prima ire . 
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Dans une forme de realisation parti culi ere , orier.iee vers la 
preparation d ' e::quettes , une seuie face dudit substrat esc enduite a ' une 
coucne superf icieiie, et ie substra- enduit sur une face ainsi obtenu est 
enduit d'un adhesif sensible a la pression, ou, dans une variance, 1' aches i 
sensible a la pression peut ecre cransfere d ' une doublure de separation avs 
iaquelle le substra: enduit est combine. 

Un autre objet de la presence invention concerne un film i -prime 
comprenant un substrat done au moms une face est enduite d ' une couche 
supemcielie comprenant un polymer e dispersabie dans 1 ' eau et un comoose 
ethyienicuement insature, iadite face enduite du substrat etar.t imprimee ca 
des procedes ciassicues comme 1 ' impression offset, la gravure, la 
r^exographie, la serigraphie et la typography , utiiisant 1 1 encre durcissab 
par rayonnement et ui terieurement , durcie par rayonnement . 

Les formulations des encres durcissabies par rayennement contiennent 
generalement des pigments, un vehicule, un soivant et des additifs. Les 
solvants dans ces systemes sont des monomeres de faibie viscos'ite. capabies 
de reagir eux-memes (c ' est-a-dire employes comme diluar.es reactifs). Le 
vehicule est habi tuellement compose d'une resine derives de monomeres 
msatures, de prepolymeres ou d ' oligomeres , teis cue des derives d'acrviates 
qui sont capabies de reagir avec le compose ethyieniquemen t insature de la 
couche superficieile . Pour une encre UV, les "additifs" contiennent une 
grar.de quantite de photoini tiateurs qui repondent anx photons de la lumiere 
DV pour demarrer la reaction du sysceme . 

Une formulation d ' encre UV peut etre generalises comme suit: 

pigment 15-2 0% 

prepolymeres 2 0-35% 

vehicule 10-25% 

photoinitiateurs 2-10% 

autres additifs 1-5% . 

Pour une encre durcissable par faisceau d' electrons, les "additifs" ne 
comprennent generalement pas de photcinitiateur . 

Les monomeres de faibie viscosite, parfois- appeies diiuants, sont 
capabies de reagir chimiquement , ce qui les amene a se retrouver entierement 
inccrpores dans la matrice polymer jl que finale. 

Le vehicule fournit la portion de "resine dure" de .la formulation. 
Typiquement , ils sont derives de res me s synthetiques comme, par exemoie, ie 
urethannes, les epoxydes , les polyesters modifies par reaction avec des 
composes portant des groupes ethyl em que s , comme par exemcle 1 ' acide 
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imezh) acrylique , le (meth) acrylate d ' hydroxye chyle , ie produit de 1= reac 
de la caproi actions avec des composes insatures pcrranc un groups "ycrc:o/L 
et les crodui t s sembiables . 

Des a justemer.ts appropries peuvent etre faits lors de la selection a 
prepolymeres e: des monomer es employes, dans Ie hue d 1 obcer.ir les viscosi- 
recuises pour les iifferents procedes d ' application . 

un autre aspect: de I 1 invention pome sur un precede de fabrication d 
film imp rime comprenant les stapes de 

a) endue t ion d'un subs trat par une dispersion aqueuse comorenant un 
polymers dispersabie dans I ' eau et un compose e t hyl en i querent msat 

b) sechage du revetement ainsi obtenu,- 

c) encrage du reveteir.ent seche par I ' encre durcissable par ravonnerr.ent ; 

d) durcissement de 1 ' encre par rayonnements UV ou faisceau c 1 electrons. 
11 est a noter cue les differentes e tapes de ce orccede oeuven~ et v e 

accomplies dans les memes conditions {vitesse, coucs, ...} que cour une 
couche superf icielle classique. 

Final ement, 1 ' invention concerns egalement un film iraprime obtenu en 
entrant un film impriinable seion 1' invention, et en particulier, une 
etiquette imprimee ainsi obtenue . 

Les exemples suivants sont donnes dans le but d'illustrer la cresent- 
invention . 

Dans ces exemples, la determination de certaines vaieurs 
caracteristicues a ete'menee en accord avec les procedes decrits ct-dessou; 

L ' adhesion de I * encre durcie par rayonnement au film dans des 
conditions d' ebullition (simulant la pasteurisation) est controlee selon le 
procedures suivantes : 

A) Un bain-marie sous agitation est chauffe a 95°C\ Une fois la 

temperature stabilises , 1 • echantillon de film imp rime a tester est 
immerge dans I ' eau. Apres 45 minutes, 1 1 echantillon est retire du 
bain-marie et sa surface est grattee sous pression mcderee avec une 
piece tenue perpendiculairement a la surface de 1 ' echantillon . La oei" 
d' impression est rapportee comme "accepts" ou "rejete", ou "accepts " 
signifie qu'il n'y a pas de perte d' impression et "rejete" sicnifie 
qu'il y a une perte significative d • impression . 
3) L ' echantillon est retire du bain-marie a 95°C apres 45 minutes comme 
deer it en A. 
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Une bande adhesive ss: appiiquee sur 1 ■ echancii Ion puis rapidement 
enievee. De cetce facon, ies prcpr:e:es de I ' encre imprimee sur la feuiiie a 
imprimer son" observees . 

Le pourcentage de la surface d ' encre enievee (estimation visueiie) es: 

5 no~e . 

L ' adhesion au film de 1 ' encre durcissabie par rayonnemer.t dans des 
conditions de congelation (simulant 1 ' immersion dans un bac a glace) est 
contrclee selon la procedure suivante. 

Un bain-marie contenant un melange d ' eau et de glace (50:50) est 
10 refroidi a 0°C. Une fcis la. temperature stabilise-, 1 ' echantiiicn de film 
imprime a tester est irjnerge dans 1 ' eau . 

Acres 24 neures, 1 ' echantill on est retire du bain-marie et sa surface 
grattee sous pression moderee avec une piece tenue perpendiculairement a la 
surface de 1 ' echantiiicn . La perte d ' impression est notee "accepts " ou 
15 "rejete" comme decrit ci-dessus. 

ZXHM9LZ 1 . 

T Jn :ii™ de polypropylene, traite par decharge corona, de 50 urn 
d'epaisseur, recoit sur une face une couche primaire a C , 2 g/m 2 d ' acryiate de 
poiyurethanne auguel on ajoute un reticuiant isocyanate avant enduction. La 
20 race cu substrat ayant recu la couche primaire est ensuite recouverte, a 

1,0 g/m- et par gravure inverse, d ' une dispersion aqueuse contenant 21,0 kg 
d'ur. poiyurethanne a base de polyester aiiphatique ( DAOTAM VTW 1258 de 
HOZCHST; teneur en soiide 50%), representant 80,8% {en poids sec) de la 
dispersion aqueuse, 0,9 kg de diacryiate de tripropylenegiycol (teneur en 
25 soiide 100%; 7% (en poids sec) de la dispersion aqueuse) , 1,1 kg de carbonate 
d ' ammonium et de zirconium (teneur en soiide 2 0%; 1,7% (en poids sec) de la 
dispersion aqueuse), 4,3 kg de silice colloidaie (LUDOX HS40 de DU PONT; 
teneur en soiide 30%; 10% (en poids sec) de la dispersion aqueuse) et 0,65 kg 
de gel de silice comme agent antibioquant (GASIL HP 250 de CROSFIZLD; teneur 
30 en soiide 10%; 0,5% (en poids sec) de la dispersion aqueuse). 

Le film enduit est ensuite seche dans un four a air chaud. 
Le film enduit ainsi cbtenu est ensuite imp rime par un serigraphie avec 
une encre de la serie RS? (de NORCOTI; , a 12 g/m 2 . 

Le film imp rime ainsi obtenu est ensuite durci aux UV au mover, d • une 
35 iampe a vapeur de mercure a moyenne pression (120 W/cm; a 12 , 2 m/mm . 
Le film -imprime finalement obtenu est teste selon la procedure decrite 
ci-dessus. Les resultats sent donnes dans le tableau 1. 
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EXZMPLZ COMPARATZr - 

un film en polypropylene traice par decharae corcr 
primaire • , . ce 50 urn d'epaisseur, est: imprime puis durci 
I ' exempie 1. Le film imprime finalemenc obcenu esc cesc 
decrit ci-dessus. Les resultacs son: donnes dans le cab 



a {mais sans cc; 
c omme deer:: car 



EXEMPLE C OM ? ARAT I F B . 

Un film imprime esc prepare exaccemenc comme aecr:: dans l'exemoie 
sauf que la dispersion acrueuse ne cencient pas de diacryiace de 
tripropyieneglycol . 

Le film imp rime finaiemenc obcenu esc cesce seion le orccede deer:: 
ci-dessus. Les resulcacs sont donnes dans le cableau 1. 

TABLEAU 1 



Exemo_L€ 



Conditions d ' ebullition 



•~ or.ai c ions ae 



congelation 



Tesc de gractaae 



1 r* 



e em eve e ■ Tesc de graccace 



acceoce 



0% 



aCCGDC: 



recuse 



recuse 



recuse 



60% 



recuse 



a ticre de comparaiscn 



Ces resultacs moncrent que le film imprimable seion 1 1 invention pes 
des proprietes tres interessantes en ce qui concerns 1" adhesion de 1 ' encr- 
durcissable par rayonnemenc sur le subscrat. En parcicuiier, 1 ' influence 
la presence de la couche superf icieile ressort de la comparaison encre les 
exempies A e c B , et 1 ' influence du compose echyieniquemenc insacure resscr 
de la comparaison entre les exempies Heel. 

EXEMPLE 2. 

Un film imprime esc prepare exaccement comme decric dans 1* exempie i 
sauf que le compose echyieniquemenc insacure esc rempiace par du triacrvla 
de trimechylolpropane echoxyle (EBECHYL 1160 d ' UC3 S . A . ) 
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jr. rum imprime ss: prepare exactement comme deer: - dans 1 ' exemoie i, 
sauf cue le polymere d'urethanne est: rempiace par un polymere acryligue 
anionique ( NEOCRYL XK-90 de ZENECA)- . 

EXEMPLZS 4 a 6 . 



Des films imprimes som prepares exactement comme decri: dans 1 ' exemole 
2, sau: que le polymere d'urethanne es: rempiace, respeccivement , par un 
polymere acrylique anionique {NEOCRYL XK-90 de ZENECA) (exempie 4), un 
copolymers de sryrsne et d' acrylique { GLASCOL LE 31 d ' ALLIED COLLOIDS) 
texemp-e - ) un autre polymere acrylique anionique (NEOTAC A- 3 72 de ZENECA) 
( exempie 6 ) . 

~ es -^l^ts i~p rimes ob terras dans les exemples 2 a 6 sont testes selon le 
precede decrit ci-dessus et les resultats sont dotnes dans le tableau 2. 

TABLEAU 2 



-'xetpie 



Conditions d 1 ebullition 



Conditions de 



conge j. at j. on 



Test de grattage ; % d ' encre en levee ; Test de grattaoe 



acceDtf 



acceDte 



acceote 



acceDte 



accent 



0 
0 
0 



accent 



accent* 



acceote 



acceDte 



acceote 



Ces resultats montrent qu'une grande variete de couches super ficieiles 
et de composes ethyleniquement insatures peuvent etre utilises. 
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R EVEND I CAT I ON S 

\ 

\ 

1. Film imprimabie ccrrprenar.t un subscra: e: 

super f icielle . ladite couche rsccuvrar.: au moins une face audi ~ sub" — - ~ 
et consiscant esser.tieliemer.t en 10 a 38% er. poids d ' un polymere 
dispersable dans 1 ' eau et 2 a 90% en poids d 1 un compose ethyieniqueir.ent 
insature, '\seieccionne parmi les acryiates poiyf onctionnels resultant de 
1 • esterif icaxz.cn d ' un poiyol par i ' acide (meth) acryiique ou des derives 
poiyaliyiiques.. 



Film imprimabie seion la rever.di cation 1, caracterise en ce aue ie 
subs-rat esc seiectioruie parmi ie croupe comprenant ies films de polymere 
les films de polyolefine , ies papiers, ies papiers synthetiques , ies 
textiles cisses, les textiles non-tisses, les feuilles de ceramique, les 
feuilles en fibre r.ecaliique, ies feuilles (films) metallise (ei s , les 
lames metaiiicues, les plaques metaiiicues, et ies feuilles composites 
multi couches formees par combxnaison desdits materiaux. 



\ 



Film imprimabie selon la revindication 2 , 



acterise en ce cue j.e 



substrat est un film de poiyproDylene oriente. 

\ 

Film imprimabie seion 1 1 une quelconqueX des revendi cat ions 1 a 3, 

caracterise en ce que ie polymere dispersable dans 1 ' eau consiste 

■ ii . - \ 

essenuieliemen: en un nomopoiymere d ' acide\ ■ meth) acr/iicue ou de 

(meth) acrylate d'aixyie, ie radical alky Is cbmprenant de 1 a 10 atomes de 

carbone, ou un copoiymere de deux ou davantage\desdits monomer es , ou 

optionnellement d ' autres composes vinyiiques ou allyliques. 



\ 



Film imprimabie seion 1 ' une queiconque des revendi c ax i on s 1 a 3, 

\ 

caracterise en ce cue ie polymere dispersable dans 1 1 eau est un polymere 
d ' urethanne ou -d ' acrylate d ' urethanne \ 

\ 

Film imprimabie selon 1 * une queiconque des revendicacions 3\ a 5, 
caracterise en ce que ladite couche superf icielie comprend en\ outre un 
agent de reticulation en une quantite aiiant de 1 a 5% en poids-. du 
polymere dispersable dans 1 ■ eau . 

\ 

\ 

Film imprimabie selon 1 ' une queiconque des revendications 1 a 6, 
comprenant en outre, entre ledit substrat et ladite ou lesdites couches 
superf icielles , une couche primaire . \^ 
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S.\ -ii- irr.primabie seion I ' une cueicor.cue des revendications 1 a 7, 

cara::er:se en ce qu'une seule face est endune d'une couche superficieli 
et \er. ce cue I ' aucre face du substrat esc recouverte d'une couche adhesiv 
sensible a la pression. 



Precede '-de fabrication d'un film irr.primabie seion i ' une queiconque des 
revendications 1 a 8, comprenant 1 ' etape d 1 endue t ion d ' au mo ins une face 
du suostrat par une dispersion acueuse compre.nani le polymere dispersabie 
aans _ ' eau et le compose ethyleniquement insature, et comprer.ant en outre 
- ' en ape de sechage du revetement ainsi obtenu . 

0. Procede seion la reyendicaticn 9, caracterise en ce que la dispersion 
acueuse comprend de plus un agent de reticulation. 

1. Procede seion 1 1 une queicongue des revendications 5 ou 10, caracterise en 
ce qu'ii comprend une etape suppiementaire de depot d'une couche primaire 
sur le substrat , avant 1 ' application de ladite dispersion acueuse . 

2. Procede de fabrication d'un film. imprime, comprenant ies etapes de 

a) endue t ion d'un substrat par une dispersion acueuse comprenant un 
pciymere dispersabie dans I 1 eau et un compose ethyieniquement ir.sature, 
selettionne parrti les acryiates pclyf onctionneis resultant de 

i ' esterizication d'un poiyol par 1 L acide (meth) acryiique ou des derives 
poiyaliyiiques ; 

b) sechage du revetement ainsi obtenu ; 

c) encrage du revetement seche avec une encre'-durcis sable oar 
rayonnement ; \ 

d) durcissage de 1 ' encre par un rayonnement UV ou x un faisceau 
d ' electrons . '\ 

\ 

B. Film imprime obtenu par encrage d'un film imprimahie seion 1'une 

\ 

queiconque des revendications 1 a S, au moyen d'une encre \durc is sable par 
rayonnement et par durcissage de ladite encre au moyen de rayonnement s . 



etiquette obtenu par encrage d'un film imprimable seion la revindication 
e , au moyen d'une encre durcissable par rayonnement et par durcissage de 
lacite encre au moyen de rayonnement s , iedit film etant combine avant ou 
apres 1 ' impression, a une couche d ' adhesif sensible a la pression et a un 
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\ 



ipienc , en oar 



xr.a couneille, eticuecee au moyen d'une 



seion i= revenaicacicr. 
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Film imprimabie comprenant un substrat et au moins une couche 
superf icieile, ladite couche recouvrant au moins une face dudit substrat 
et consistant essentiellement en 10 a 98% en poids d'un polymers 
dispersable dans l'eau et capable de produire une surface de film sous 
forme lisse et raisonnablement ouverte, et 2 a 90% en poids d'un compose 
ethyleniquement insature, selectionne parmi les acrylates polyf onctionnels 
resultant de 1 1 esterif ication d'un polyol par l'acide (raeth) acrylique ou 
des derives poiyallyliques , ladite couche superf icieile ne contenant pas 
de photoinitiateur de polymerisation par addition. 

Film imprimabie selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
substrat est selectionne parmi le groupe comprenant les films de polymere, 
les films de polyolefine, les papiers, les papiers synthetiques , les 
textiles tisses, les textiles non-tisses, les feuilles de ceramique, les 
feuilles en fibre metallique, les feuilles (films) metallise (e) s, les 
lames metalliques, les plaques metalliques, et les feuilles composites 
multicouches formees par combinaison desdits materiaux. 

Film imprimabie selon la revendication 2, caracterise en ce que le 
substrat est un film de polypropylene oriente . 

Film imprimabie selon 1 ' une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que le polymere dispersable dans l'eau consiste 
essentiellement en un homopolymere d'acide (meth) acrylique ou de 
(meth) acrylate d'alkyle, le radical alkyle comprenant de 1 a 10 atomes de 
carbone, ou un copolymere de deux ou davantage desdits monomeres, ou 
optionnellement d'autres composes vinyliques ou allyliques . 

Film imprimabie selon 1 ' une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que le polymere dispersable dans l'eau est un polymere 
d'urethanne ou d' acrylate d'urethanne. 

Film imprimabie selon 1 ' une quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que ladite couche superf icieile comprend en outre un 
agent de reticulation en une quantite allant de 1 a 5% en poids du 
polymere dispersable dans l'eau. 



FEUILLE MODIFIEE 
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Film imprimable selon 1 • une quelconque des revendications 1 a 6, 
comprenant en outre, entre ledit substrat et ladite ou lesdites couches 
superf icielles , une couche primaire. 

Film imprimable selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce qu'une seule face est enduite d'une couche superf icielle 
et en ce que 1 ' autre face du substrat est recouverte d'une couche adhesive 
sensible a la pression. 

Procede de fabrication d'un film imprimable selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 8 , comprenant 1 ' etape d'enduction d'au moins une face 
du substrat par une dispersion aqueuse comprenant le polymere dispersable 
dans 1'eau et le compose ethyleniquement insature, et comprenant en outre 
1 ' etape de sechage du revetement ainsi obtenu. 

Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la dispersion 
aqueuse comprend de plus un agent de reticulation. 

Procede selon l'une quelconque des revendications 9 ou 10, caracterise en 
ce qu'il comprend une etape supplementaire de depot d'une couche primaire 
sur le substrat, avant 1 ' application de ladite dispersion aqueuse. 

Procede de fabrication d'un film imprime, comprenant les etapes de 

a) enduction d'un substrat par une dispersion aqueuse comprenant un 
polymere dispersable dans 1 ' eau capable de produire une surface de film- 
sous forme lisse et raisonnablement ouverte et un compose ethyleniquement 
insature, selectionne parmi les acrylates polyf onctionnels resultant de 

1 * esterif ication d'un polyol par 1 ' acide (meth) acrylique ou des derives 
polyallyliques , ladite dispersion ne contenant pas de photoinitiateur de 
polymerisation par addition; 

b) sechage du revetement ainsi obtenu; 

c) encrage du revetement seche avec une encre durcissable par 
rayonnement ; 

d) durcissage de 1 ' encre par un rayonnement UV ou un faisceau 
d ' electrons . 

Film imprime obtenu par encrage d'un film imprimable selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 8, au moyen d'une encre durcissable par 
rayonnement et par durcissage de ladite encre au moyen de rayonnements. 
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14. Etiquette obtenu par encrage d * un film imprimable selon la revendicat ion 
8, au moyen d'une encre durcissable par rayonnement et par durcissage de 
ladite encre au moyen de rayonnements, ledit film etant combine avant ou 
apres i ' impression , a une couche d'adhesif sensible a la pression et a un 

5 film detachable. 

15. Recipient,- en particulier une bouteille, etiquetee au moyen d'une 
etiquette selon la revendicat ion 14. 
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ABREGE 

Film apte a etre imprime . 

L ' invention concerne des films imprimabies comprenant un substrar et au mo ins 
une couche suoerf icielie, laciite couche recouvrant au moins une face dudit 
5 substrat et comprenan: un poiymere dispersable dans 1 1 eau et un compose 

ethyieniquement insature; un procede de fabrication de tels films; les films 
imprimes et specialemenr , des etiquettes imprimees obtenues a partir de tels 
films imprimabies. 
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Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name 01 data base ana where practical, searcn terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category J 



Citanon of document, wim. indication, where appropriate, of the relevant passages 



Reievant to claim No. 



FR 1 381 607 A (E.I. DU PONT DE NEMOURS 
AND COMPANY) 22 March 1965 
see the whole document 

EP 0 410 051 A (T0M0EGAWA PAPER CO 1TD) 30 

January 1991 

see the whole document 

US 3 552 986 A (BASSEMIR ROBERT W ET AL) 5 
January 1971 

see column 4, line 66 - column 5, line 4 

US 4 564 580 A (ICHIMURA KUNIHIR0 ET AL) 
14 January 1986 
* abstract* 

see column 6, line 25 - line 28 
see column 8, line 57 - line 61 
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*A" document defining (he genera] state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E* earlier document but published on or alter the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on ononty claim* s) or 
which is a ted to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

*0* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published pnor to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



*T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the appiicanon but 
a ted to understand the principle or theory underlying (he 
in vena on 

"X" document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an in vena ve step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person stalled 
in the art. 

'&* document member of the same patent family 
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22 May 1985 

see the whole document 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 012, no. 098 (M-680), 31 March 1988 

& JP 62 233294 A (NIPPON KOGAKU KK) , 13 

October 1987, 

see abstract 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 013, no. 177 (M-818), 26 April 1989 

& JP 01 005887 A (DAINIPPON PRINTING CO 
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TRAITE^p COOPERATION EN MATIERE ^BREVETS 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIM INAIRE INTERNATIONAL 



(article 36 et regie 70 du PCT) 


Reference du dossier du deposant ou, 
du mandataire 

30. 35. V0 


pniID CTIITr . nAM . irn Voir la notification de transmission du rapport d'examen i 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT /IPEA/41 6) \ 


Demande international n° 
PCT/ BE 97/ 00008 


Date du depot international 
( jour/m oisiannee) 

21/01/1997 


Date de priorite (jourimoisiannee) 

25/01/1996 


Classification internationaJe des brevets (CIB) ou classification nationaJe et CIB 






B41M1/30 




Deposant 






UCB, S.A. et-al. 







o 

Co 



1. Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par l'administration chargee de l'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. ♦ •■_ - -v -t:: ■ ... .. 



2. Ce RAPPORT comprend _ 



4- 



feuilles, y comprise la presente feuille dexouverture:-™'™---- 



1X1 *1 est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications -faites aupres de" " ' 
l'adminislration chargee de l'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des - 
Instructions administratives du PCT). - . .. - - — -■ 

Ces annexes comprennent {y 



feuilles. 



3. 



Le present rapport contient des indications et les pages correspondantes relatives aux points suivants: - 
I |X| Base du rapport 
II Priorite 

HI | 1 Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite d'application 
industrielle 

IV | | Absence d'unite de l'invention 

V 0 Declaration rnotivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a 1'appui de cette declaration 

VI | | Certains documents cites 
VII [^] Irregularites dans la demande international 
VIII Observations relatives a la demande internationaJe 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
international 

29/07/1997 


Date d'achevement du present rapport 

r 2. 03. 98 


Norn ct adresse postale de ['administration chargee de l'examen 
preliminaire international 

Office Europcen des Brevets 
Am D-S029S Munich 

Wjj Tel. ( + 49-S9) 2399-0, Tx: 523656 epmu d 
S Fax: ( -r 49-S9) 2399-4465 


Fonctionnaire autorise 

Rasschaeit A. ^ — 'Z^^^ 

N* de Telephone 
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^Demande Internationale N 


rapport D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 




PCT/BE97/00008 



I. Base du rapport 



. , . a m redio6 sur la base rt_es feuilles de replacement qui ont ete remises a foffice receptei 



'office recepteur en reponse a une invitation 



faite conforme'ment a I 

□ la demande Internationale telle qu'initialement deposee 

□ la description, pages 
pages 1 , 3-12 

pages - 2,2 bis 

□ les revendications n 05 

n~ 

n~ 1-15 



□ les dessins, feuilles / fig. 

feuilles / fig. 

feuilles / fig. 



; telles qu'initialement deposees 

. deposees avec la demande d'examen preliminaire 
internationaie 

, deposees sous couvert d'une lettre du 19.01 .98 



. telles qu'initialement deposees 

. telles que modifiees en vertu de I'article 1 9 

. deposees avec la demande d'examen preliminaire 
internationaie 

, deposees sous couvert d'une lettre du 19.01.98 

, telles qu'initialement deposees 

. deposees avec la demande d'examen preliminaire 
internationaie 

, deposees sous couvert d'une lettre du 



2. Les modifications ont entraTne t'annulation 

□ de la description, pages 

□ des revendications, n°* 

□ des dessins, feuilles / fig. 

3 □ Le present rapport a ete formute abstraction faite {de 
I'expose de ('invention tel qu'il a ete depose, comme :i 



certaines) des modifications, qui ont ete considers comme allant au-dela de 
I est indique dans le cadre supplemental (Regie 70.2 c)). 



4. Observations comptementaires, le cas echeant : 
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v Declaration motivee selon Particle 35.2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
^application industrie.le ; citations et explications a I'appui de cette declarat.on 

1. Declaration qu| 
Nouveaute Revendications 1-15 

NON 

Revendications 

OUI 

Activite inventive Revendications 1-15 

NON 

Revendications 

OUI 

Possibility duplication industrielle Revendications 1-15 

NON 

Revendications 



2. Citations et Explications 

Le film defini par la nouvelle revendioation prinoipale n'est pas divulgue dans Tart anterieur. En 
particulier le 1 n'est pas compris dans Mat de ,a technique comprenant les "™« ant 
une oouche photopolymerisable, ces couches contenan. essentiellement un pho o,n,t,ateur. 
La presence d'un photoinitateur empecherait rutilisation en tant que film imprimable au moyen 

d©ncrss UV 

Le probleme a resoudre concerne Inherence insuffisante de I'encre durcie par rayonnement 
sur un support quelconque en particulier en plastique. La solution du probleme estobtenue par 
Implication d'une couche comprenant essentiellement un polymere dispensable dans leau 
et un compose ethyleniquement insature selectionne parmi les acry.ates polyfonct.onne s 
-resultant de Testification d'un polyol par I'acide (meth)acrylique ou des denves polyallyl.- 
ques Le monomere est capable de reagir avec les composes insatures de I'encre qui 
penetrent dans la couche superficielle. Cette reaction et la reticulation de la couche generent 

le produit resistant final. 

Ce probleme de Inherence deficiente d'une encre photopolymerisable sur un support en 
plastique et la solution du probleme par .'application d'une couche contenant un polymere a 
baseplates et d'un compose insature (I'acide cinnamique ) est deja decrit dans le document 
D1 etat de technique le plus proche. Ce document n'indique pas I'emploi d'une dispers.cn 
aqueuse ni I'emploi de monomeres selectionnes parmi les acrylates polyfonctionnels et ou de 
derives po.yallyliques. Ni ce document, ni les autres documents de I'etat de la techmque ne 
donnent une indication concernant la possible d'emploi d'autres monomeres pour remplacer 
I'acide cinnamique et/ou un avantage resultant de I'emploi des dispersions aqueuses dans une 
methode pour la realisation de films imprimes. Les films selon la revendioation pnnc.pale et 
les precedes de fabrication d'un film imprime selon la presente revendication independante 1 2 
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S0 nt nouveau* e. .nvenU.8 regardant rata, de la tecnnique. Les memas argumants s'appiiquant 
mutatis mutandis pour las revendioations independantes 1 3 a 1 5. 
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... ,„os Expediteur: le BUREAU INTE RNATIONA L 



PCT/BE57/00008 



PCT 

NOTIFICATION DE L'ENREGIST REMENT 
D'UN CHANG EM ENT 

(regie 92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 



Destinataire: 

B 

DEBLED, Thierry 

UCB, S.A. 

Dept. D.T.B. 

33, rue d'Anderlecht 

B-1620 Drogenbos 



3 

o 

o 

0) 



Date d'expedrtion (jo ur/mo is/an nee) 

25 mai 1998 (25.05.98) 




Reference du dossier du deposant ou du mandataire 

30.35. WO 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/BE97/00008 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

21 janvier 1997 (21.01.97) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce'qui concerne: 
| X | le deposant | | I'inventeur | [ le mandataire [ | le representant commun 


Nom et adresse 

UCB, S.A. 
Avenue Louise 326 
B-1050 Bruxelles 
BELGIQUE 


Nationalite (nom de i'Etat) 
BE 


Domicile (nom de I'Etat) 
BE 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a ete enregistre en ce qui concerne: 
| | la personne | | le nom X I'adresse | | la nationalite | | le domicile 


Nom et adresse 
UCB, S.A. 

Allee de la Recherche 60 
B-1070 Bruxelles 
BELGIQUE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
BE 


Domicile (nom de I'Etat) 
BE 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


3. Observations complementaires, le cas echeant: 


4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 
| X | a Toffice recepteur | [ aux offices designes concernes 
| | a I'administration chargee de la recherche internationale | X | aux offices elus concernes 
| | a ('administration chargee de I'examen preliminatre international | | autre destinataire: 



Bureau international de I'OMPI 


Fonctionnaire autorise: i 






34, chemin des Colombettes 


S. De MiGhieK 




1211 Geneve 20. Suisse 




no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41 -22) 338.83.^! \ 
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PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 1 8 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

30. 35. WO 


oni id ci iixF voir la notification de transmission du rapport de recherche Internationale 
FUUK 2>UI l n, (formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande inter nation ale n' 

PCT/ BE 97/00008 


Date du depot internaxiomd(jourlmois/annee) 

21/01/1997 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
( jourjmoislannee) 

25/01/1996 


Deposant 

UCB, S.A. et al. 




Le present rapport de recherche internationale, etabli par 1'administration chargee de la recherche Internationale, est transmis au 
deposant conformement a l'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

rnpr rtrT ^ ronhornhP internationale comorend feuilles. 

11 est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a 1'etat de la technique qui y est cite. 



1 . □ II a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 

2. Q Uya absence d'unite de I'invcntion (voir le cadre II). 

3 n La demande internationale contient la divulgation d'un listagede sequence de nucleotides ou d'acides amines et la 
L — 1 recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage de sequence 
| | depose avec la demande internationale 

| | fourni par le deposant separement de la demande internationale 

n sans etre accompagnee d'une declaration selon laquelle il n'inclut pas d'elements 
L — 1 allant au-dela de la divulgation faite dans la demande internationale telle 
qu'elle a ete deposee. 

[ | uranscrit par 1'administration 



4. En ce qui concerne le titre t [)(] 

□ 



5. En ce qui concerne Tabregc, 



le texte est approuve tel qu'il a ete remise par le deposant. 

Le tcxte a ete etabli pax 1'administration et a la teneur suivante: 



□ 



le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par 1'administration conformement a la 
egTe 38^2b). Le deposant peut presenter des observations a I'administratiorv dans un delai 
d un mois a compter de la date d'expedition du present rapport de recherche internationale. 



6. La figure des dessins a publier avec l'abrege est la suivante: 
Figure n tt - suggeree par le deposant 



[ | parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
| | parce que cette figure caracterise mieux l'invention. 



YT\ Aucune des figures 
n'est a publier. 
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Demande Internationale No 

PCT/BE 97/00008 



A. CLASSEM ENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 B41M1/30 B41M7/00 



B41M5/00 



Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nation ale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimal e consul tee (systeme de classification suivi des symbol es de classement) 

CIB 6 B41M G03F 



Documentation consultee autre que la documentation mini male dans la me sure ou ces documents rel event des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si cela est realisable, termes de recherche 
utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cattgorie * Identification des documents cites, avec, le cas echeant, l'indication des passages pertinents 



no. des re vendi cations visees 



FR 1 381 607 A (E.I. DU PONT DE NEMOURS 
AND COMPANY) 22 Mars 1965 
voir le document en entier 

EP 0 410 051 A (T0M0EGAWA PAPER CO LTD) 30 
Janvier 1991 

voir le document en entier 

US 3 552 986 A (BASSEMIR ROBERT W ET AL) 5 
Janvier 1971 

voir colonne 4, ligne 66 - colonne 5, 
ligne 4 

-/-- 



1,2,4,5, 
7,9-11 



12,13 



12,13 



| )(| Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



0 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



* Categories speriales de documents cites: 

"A" document definissant l'etat general de la technique, non 
considere comme paruculierement pertinent 

*E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
"V document pouvant jeter un doute sur une revendi cation de 

priori te ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 
"O" document se refer ant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autre s moyens 

"P" document publie avant la date de depdt international, mais 
posterieurement a la date de priori te revendiquee 



"T" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priori te et n'appartenenant pas a l'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de 1' invention 

"X* document paruculierement pertinent; l'invention revendiquee ne peut 
atre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere i sole men t 

*Y" document paruculierement pertinent; l'invention revendiquee 

ne peut 6tre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe A un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche intemationale a ete effectivement achevee 



6 Mai 1997 



Date d'expediuon du present rapport de recherche intemationale 

04. OR 97 



Nom et adresse postale de 1' administration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Rasschaert, A 
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C(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie * Identification des documents cites, avec, le cas echeant, 1'indi cation des passages pertinents 



no. des revendications visees 



US 4 564 580 A (ICHIMURA KUNIHIRO ET AL) 
14 Janvier 1986 
* abstract* 

voir colonne 6, ligne 25 - ligne 28 
voir colonne 8, ligne 57 - ligne 61 
voir colonne 10, ligne 20 

EP 0 142 331 A (DAINIPP0N PRINTING CO LTD) 
22 Mai 1985 

voir le document en entier 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 012, no. 098 (M-680), 31 Mars 1988 

& JP 62 233294 A (NIPPON K0GAKU KK) , 13 

Octobre 1987, 

voir abrege 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 013, no. 177 (M-818) , 26 Avril 1989 

& JP 01 005887 A (DAINIPP0N PRINTING CO 

LTD), 10 Janvier 1989, 

voir abrege 

DE 41 32 484 C (GLUNZ A.G. ) 18 Fevrier 
1993 

voir le document en entier 
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